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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb przygotowania proszku kompozytowego dla materiatéw ob-
jetosciowych i powtok wytwarzanych w procesach natryskiwania cieplnego.

Znana jest publikacja pt.: ,Microwave-assisted preparation and characerization of nanoscale rhe-
nium diboride” opisana przez R. Mnatsakanyan i wspétautoréw [R. Mnatsakanyan, D. Davtyan, A. Zur-
nachyan, S. Kharatyan, E. Karakhanov, A. Akopyan, K. Manukyan, Ceramic International, 44 (2018)
22339], ktérzy donoszg o wspomaganej mikrofalami syntezie proszku kompozytowego ReB: — B4C,
przy wykorzystaniu reagentéw w postaci nadrenianu amonu (NHsReOQa) i borku magnezu (MgB12), na-
noproszku wegla uzytego jako absorbera promieniowania mikrofalowego, zeby przyspieszy¢ redukcje
nadrenianu i tworzeniu sie ReB:. Proszek otrzymywano z mieszany proszkéw zawierajgcg odpowiednio
2,3 g MgB12, 1,1 g NH4ReO4 i 0,5 g C, ktdre mieszano (mieszadio magnetyczne) przez 1 h. Nastepnie
mieszanke umieszczano do przeptywowego reaktora kwarcowego o diugosci 35 cm i srednicy 4 cm.
Reaktor przeptukiwano helem o wysokiej czystosci w temperaturze pokojowej przez 2 h. Do syntezy
zastosowano piec mikrofalowy o czestotliwosci 2.45 GHz i maksymalnej mocy mikrofal 900 W. Rura
kwarcowa byta umieszczona pionowo w piecu. Celem unikniecia gwattownej reakcji i silnego uwalniania
gazu, reaktor z mieszaning byt napromieniowany w czterech kolejnych etapach z mocg mikrofal: 180 W,
450 W, 600 W i 900 W przez 80 s (kazdy etap). W koncowym etapie na mieszanine oddziatywano mocag
900 W przez 600 s. Zastosowano ciggty przeptyw helu z predkoscig 50 ml/min podczas procesu, celem
ochronienia materiatéw przed utlenianiem. Po syntezie przeptyw gazu utrzymywano przez 2 h. Produkt
po syntezie wspomaganej mikrofalami byt oczyszczany roztworem kwasu solnego (HCI, 2,5%) i roztwo-
rem zasady sodowej (NaOH, 5%). W wyniku przeprowadzonej syntezy otrzymano po raz pierwszy gram
kompozytu proszkowego w nanoskali, ktory gtéwnie sktadat sie z fazy ReB2 oraz fazy B4C i mniejszej
ilosci fazy weglowej.

Znany jest wynalazek opisany w patencie US 20140170312A1 pt. ,Method of making rhenium
coating”, dotyczacy wytwarzania pokrytych renem czgstek metalu: wolframu, czastek azotku boru oraz
czastek diamentu. Proces pokrywania obejmowat bezposrednie mieszanie nadrenianu amonu
(NH4ReCOs4) z czagstkami metoda mechaniczng (miyn kulowy, mozdzierz) i przeksztatcenie nadrenianu
amonu w powioke renu na czgstkach pokrywanych, w procesie redukcji nadrenianu amonu w atmosfe-
rze redukcyjnej np. atmosferze wodoru. Nadrenian amonu przed zmieszaniem poddawany byt mieleniu
do wielkosci czgstek z zakresu 5 pm — 1000 um, celem uzyskania jednorodnosci mieszaniny nadrenianu
amonu i czgstek pokrywanych oraz jednorodnosci wytwarzanych powtok renu na czgstkach. Redukcje
nadrenianu przeprowadzano w piecu w temperaturze co najmniej 350°C, w temperaturach wyzszych
w zakresie od okoto 350°C do okoto 750°C celem zapewnienia: zakonczenia reakcji redukcji nadrenianu
i otrzymanie renu, przyspieszenia reakcji redukcji, utatwienie wyzarzenia i/lub rekrystalizacje produktu
reakcji. Proszki np. azotku boru pokryte renem mogg by¢ fgczone z mieszaning czgstek wolframu i renu
i nastepnie poddawane spiekaniu w wysokiej temperaturze pod wysokim cisnieniem.

Znany jest wynalazek US 7090893B1 pt. ,Rhenium composite” dotyczacy wytwarzania po-
wioki/filmu/warstwy renu (o réznej grubosci) na podtozach weglowych (grafit poco, pirografit, kompozyt
wegiel-wegiel) z wykorzystaniem jako zrodta renu statych zwigzkéw renu np. soli — ReClg lub tlenku —
ReO:2. Powtoka/warstwa/film naktadane sg na okreslone obszary podifoza z odpowiednio przygotowa-
nych zawiesin, ktére stanowig zawieszony materiat renu (ReCls lub ReOz) w cieczy. Przy zastosowaniu
odpowiedniego stosunku renu do cieczy 10:1, otrzymuje sie odpowiednig paste do naktadania powtok.
W przypadku stosowania soli renu (ReCls) stosowang cieczg jest stezony kwas HCI, w przypadku tlenku
ReO:, cieczg zawieszajaca jest nadtlenek wodoru H202. Powtoki poddawane sg redukcji w wodorze,
powyzej temperatury otoczenia, z zakresu od okoto 550°C do 950°C, przez okres 2 do 3 godzin. War-
stwy wg wynalazku sg odporne na warunki korozyjne, erozyjne w wysokich temperaturach.

Znany jest sposéb in—situ otrzymywania kompozytu proszkowego B4C-TiB2, gdzie faza TiB2 ma
rozmiar nanometryczny, opisywany przez H.R. Baharvandi i wspétautorow w pracy pt. ,Synthesis of
B4+C-Nano TiB2 Composite Powder by Sol-Gel Method” [H.R. Baharvandi, N. Talebzadeh, N. Ehsani F.
Aghand, Journal of Materials Engineering and Performance, 18 (3) (2009) 273]. Faza TiB2 wytwarzana
jest z wodorotlenku Ti(OH)s w postaci powloki, syntezowanej chemicznie na powierzchniach czgstek
B4C metoda zol-zel, a nastepnie poddawana obrobce termicznej w atmosferze argonu w temperaturze
z zakresu od 100 do 850°C. Podczas obrébki termicznej nastepuje przeksztatcenie: Ti(OH)4 do TiO2
zgodnie z reakcjg: Ti(OH)a = TiO2+2H20. TiO2 w obecnosci B4C i wegla (C) przeksztatca sie w faze TiB2
zgodnie z reakcjg: B4C+TiO2+3C=>2TiB2+4CO. W pracy autorzy donoszg, ze minimalng temperaturg
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potrzebng do tworzenia fazy TiB: jest temperatura 650°C. Odpowiednie warunki tj. czas i temperatura
potrzebne do zakonczenia przemiany fazowej TiB:2 to 2 godziny i 650°C. Rozwigzanie materiatowe opi-
sane w pracy umozliwia otrzymanie proszku kompozytowego B4+C-TiBz, w ktérym faza TiB2 spetnia funk-
cje dodatku spiekajgcego dla czgstek B4C.

Weglik boru (B4C) zaliczany jest do twardych materiatéw, w kategorii twardosci znajduje sie za
takimi materiatami jak diament (C) i szescienny azotek boru (c-BN). Charakteryzuje niskg gestoscia,
wysokg temperaturg topnienia, wysokg sitg termoelektryczng, wysokg absorpcjg neutrondéw, wysokim
modutem sprezystosci oraz obojetnoscig chemiczng. Weglik boru B4C jest materiatem ceramicznym
o zawartosci wegla (C) w zakresie od 8,8% at. do 20% at. Znajduje zastosowanie w postaci proszku,
spieku i powtok. Twardos¢ B4C wptywa na to, ze jest odpowiednim proszkiem sciernym do docierania,
polerowania i ciecia strumieniem wody metali i materiatéw ceramicznych. Narzedzia z powtoka z weglika
boru stuzg do ciecia réoznych stopéw metali, takich jak mosigdz, stal nierdzewna, stopy tytanu, stopy
aluminium, zeliwo. Stosowany jest w tozyskach ceramicznych i ciggadtach, dyszach do piaskowania.
Weglik boru jest materiatem strategicznym, znajduje zastosowanie réwniez w przemysle jagdrowym, pan-
cerzach ochronnych personelu i pojazdéw [praca: A.K. Suri, C. Subramanian, J.K. Sonber, T.S.R.Ch.
Murthy, Synthesis and consolidation of boron carbide: a review, International Materials Reviews 55
(2010) 4, praca: W. Zhang, S. Yamashita, H. Kita, Progress in pressureless sintering of boron carbide
ceramics — a review, Advances in Applied Ceramics, 118 (2019) 222].

A. K. Suri i wspotautorzy w opracowaniu pt. ,Synthesis and consolidation of boron carbide:
a review”, wskazujg na wady materiatu B4C, ktdre zwigzane sg z trudnos$ciami w zageszczaniu, niska
odpornoscig na kruche pekanie oraz niskg odpornoscig na utlenianie powyzej 1000°C. Do zageszczenia
potrzebne sg wysokie temperatury spiekania >2000°C. Autorzy wnioskuija, ze polepszenie zageszcza-
nia weglika boru bez pogorszenia wtasciwosci mechanicznych mozna zrealizowac poprzez stosowanie
dodatkéw utatwiajgcych spiekanie i/lub stosujgc cisnienie zewnetrzne podczas spiekania np. zastoso-
wanie prasowania na gorgco. Wybdr dodatku utatwiajgcego spiekanie jak i metody zageszczania sg
uzaleznione od kohcowego zastosowania produktu i wymagan co do jego wtasnosci. Wedilug autoréow
pracy spiekanie bezcisnieniowe ceramiki B4C czystej bez dodatkéw do wysokich gestosci nie jest moz-
liwe. Autorzy pracy skupili sie na roli dodatkow spiekajgcych ceramiki B4C tj. wegiel, wegliki, borki,
azotki. W pracy stwierdzono, ze dodatki oparte na weglikach, borkach i azotkach sg skuteczne w uzy-
skiwaniu drobnoziarnistej struktury o wyzszej odpornosci na pekanie i wytrzymatosci na zginanie. Do-
datek wymienionych faz ceramicznych wplywa na odpornos$é na pekanie B4C poprzez mechanizmy ta-
kie jak: ugiecie pekniec, interakcja mikropeknieé¢ i utrudnianie pekania.

Fazy ceramiczne w postaci weglikow/borkéw mozna dodawac bezposrednio do B4C lub mozna
je formowac przez reakcje in—situ podczas spiekania Bs4C, wediug schematéw: BiC+2MeO2+3C
=>2MeB2+4CO lub B4sC+2MeC=>3C+2MeB:z, gdzie: Me — metal.

W. Zhang i wspotautorzy w swojej pracy pt. ,Progress in pressureless sintering of boron carbide
ceramics — a review”, zebrali z literatury opisy stosowania takich dodatkéw spiekajgcych dla B4C jak:

— dodatki weglowe: wegiel pochodzacy z organizmow, wegiel amorficzny, wegiel pochodzgcy

z reakcji in—situ, z weglika metalu, ptytki grafenowe,

— dodatki metaliczne: aluminium (Al), krzem (Si), Al-Si, tytan (Ti), bor (B),

— dodatki tlenkowe: Al20s, TiO2, ZrO2, talk wysokoglinowy, Al203+Y203,

— dodatki nietlenkowe: borki CrB2, TiB2, wegliki: WC, Be2C, CrsCx, fluor,

— dodatki tgczone: dwa organiczne prekursory, niemetal + metal: TiB2 + Al, TiB2 + Fe, niemetal

+ niemetal,

— dodatki tlenkéw metali ziem rzadkich: La2Os i Y203, Dy203, Eu203 i Sm203, Gd203.

W pracy opisano trendy w stosowaniu metod zageszczania materiatdéw z B4C byly to: iskrowe
spiekanie (SPS), impulsowe spiekanie prgdem elektrycznym (PECS), zageszczanie plazmowe (P2C).
Autorzy w oparciu o dane literaturowe wskazali, ze metody te pozytywnie mogg wptywaé na spiekanie
B4C z dodatkami, w kontekscie uzyskania lepszej gestosci materiatu i wtasciwosci mechanicznych w po-
rownaniu z ceramikg B4C otrzymywang przez klasyczne spiekanie bezcisnieniowe lub przez prasowanie
na gorgco. Autorzy wnioskujg w pracy, ze te technologie spiekania nie sg odpowiednie do zastosowan
przemystowych z powodu na ograniczenia tych metod w przypadku formowania skomplikowanych
ksztattow lub zwigzane z tymi technologiami wyzsze koszty produkcji ceramiki z B4C. Autorzy wnioskujg
w zwigzku z tym, Ze badania nad dodatkami do spiekania bezcisnieniowego majg znaczenie praktyczne.
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Znany jest wynalazek opisany w dokumencie US5720910A pt. ,Process for the production of
dense boron carbide and transition metal carbides”, ktéry dotyczy wytwarzania spiekanych gestych wy-
robow kompozytowych z B4C (weglika boru) i weglikéw metali przejsciowych, ktére w swoim sktadzie
zawierajg fazy borkowe, w ilosci od 1-50% objetosciowych. Wyroby wedtug wynalazku charakteryzuja
sie wysokg gestosciag, wysokg wytrzymatoscig na zginanie (co najmniej 450 MPa), wysokg odpornoscig
na kruche pekanie (8 MPa*m'?). Proces wytwarzania spiekanych gestych wyrobow kompozytowych
obejmowat etapy: mieszania sktadnikéw takich jak: weglika boru (B4C), tlenku tytanu (1%—-50% wag.)
i proszkéw wegla (C, 0,1%—-10% wag.) lub weglika metalu przejsciowego z jego tlenkiem (0%—30%
wag.), weglika boru (B4C, 0%-40% wag.) i wegla (C, 0,1%—-10% w przeliczeniu na zawartos¢ weglika
metalu), formowania mieszanin proszkach oraz bezcisnieniowe spiekanie w kontrolowanej atmosferze
redukcyjnej, obojetnej (w przypadku weglikow) lub w prézni w temperaturach w zakresie od 1800°C do
2100°C. W trakcie prowadzonego procesu spiekania nastepowata czesciowa konwersja weglikéw me-
tali przejsciowych w borki oraz petna konwersja tlenkéw metali przejsciowych w borki. Wegliki metali
przejsciowych, wymienione w cytowanym wynalazku, to wegliki nastepujgcych pierwiastkéw: Sc, Ac, Ti,
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Os, Zr, Nb, Ru, Mo, Hf, Ta, W, Re, B i La. W ramach wynalazku opisano procesy,
w ktorym TiO:2 i wegiel lub sktadnik zawierajgcy tytan i wegiel dodaje sie do proszku weglika boru (B4C),
w wyniku procesu zostanie wytworzony dwuborek tytanu (TiB2) zgodnie z reakcja:
XB4C+ 2TiO2+4C=>(x-1)B4C+2TiB2+4CO oraz proces kiedy TiO2 i weglik boru (B4C) jest dodany do
proszku weglika tytanu (TiC), w wyniku procesu utworzy sie dwuborek tytanu (TiB2) zgodnie z reakcja:
XTiC+TiO2+B4C=>(x-)TIC+2TiB2+2CO.

Znana jest réwniez praca Guangi Liu i wspétautorow pt. ,The Efects of Transition Metal Oxides
(Me =Ti, Zr, Nb, and Ta) on the Mechanical Properties and Interfaces of B4C Ceramics Fabricated via
Pressureless Sintering” [G. Liu, S. Chen, Y. Zhao, Y. Fu 1, Y. Wang, Coatings 10 (2020) 1253] doty-
czaca badan wptywu dodatku tlenkéw metali przejsciowych: Ti, Zr, Nb i Ta na zachowanie ceramiki B4C.
W pracy wytworzono wielofazowe materialy ceramiczne z ukladu B4sC-MeB2 (Me = Ti, Zr, Nb i Ta), po-
przez bezcisnieniowe spiekanie in situ w temperaturze 2250°C, nastepujgcych mieszanek proszkowych:
B4C i MeOx, gdzie MeOx: TiOz, ZrOz, Nb20Os i Ta20s. W wyniku procesu spiekania gtéwnymi fazami
kohcowymi materiatu ceramicznego byly weglik boru i borki metali. W pracy wykazano, ze spiekana
prébka kompozytowa B4C z dodatkiem Ta20s (5% wag.) charakteryzowata sie najwyzszg, odpornoscia
na pekanie i gestoscig w stosunku do czystego materiatu B4C spiekanego bezcisnieniowo.

Dwuborek renu, ktory jest przedmiotem niniejszego wynalazku stanowi rozwigzanie w zagadnie-
niu polepszania wtasciwosci mechanicznych weglika boru.

Dwuborek renu (ReBz) zaliczany jest rowniez do twardych. Autorzy H.Y. Chung, M.B. Weinberger
i wspotautorzy, w publikacji pt. ,Synthesis of ultra-incompressible superhard rhenium diboride at ambient
pressure”. [H.Y. Chung, M.B. Weinberger, J.B. Levine, R.W. Cumberland, A. Kavner, J.M. Yang, S.H.
Tolbert, R.B. Kaner, Science 316 (2007) 436] donoszg o materiale objetosciowym otrzymanym metodag
topienia tukowego z materiatow wyjsciowych: renu (Re) i boru (B), w temperaturze powyzej 2500°C,
ktéry charakteryzowat sie twardoscig ponad 40 GPa, a w tescie zarysowania diamentu pozostawit za-
rysowanie na jego powierzchni.

W publikacji pt. ,Computational discovery of hard and superhard materials”, A. G. Kvashnin
i wspot. [A. G. Kvashnin, Z. Allahyari, A. R. Oganov, J. Appl. Phys. 126 (2019) 040901] zaprezentowali
na ,mapie skarbéw” — wykresie Ashby'ego (wykres twardosci Vickersa w funkcji odpornosci na pekanie
dla réznych materiatow), ze wsrod materiatéw tzw. low-pressure, najlepszg kombinacje twardosci i od-
pornosci na pekanie posiadaty materiaty: TiB2, ZrBz, VB, V3B4, VB2, VB12, CrBa4, WBs, MnB4, WC i wsréd
nich zostat wymieniony réwniez ReB:2 (dwuborek renu). Wartosci twardosci Vickersa (Hv w GPa) i od-
pornosci na pekanie (Kic w MPa/m2) odczytane z wykresu dla ReB: (dwuborku renu) wynosza odpo-
wiednio: ok. 40 GPa oraz 4,5 MPa/m2, Dla poréwnania twardosci i odpornosci na pekanie dla weglika
boru (B4C) wynosity odpowiednio: ok. 35 GPa oraz ok. 3 MPa/m*2. Wyniki prezentowane w pracy wska-
zujg, ze ReB2 moze stanowic¢ dobry dodatek poprawiajgcy odpornos¢ na pekanie materiatu z weglika
boru.

Znany jest wynalazek opisany w patencie US8431102B2 pt. ,Rhenium boride compounds and
uses thereof”, w opisano zwigzki borku renu o formutach: ReyM'yBx gdzie M' — iryd (Ir), rod (Rh), ruten
(Ru), wolfram (W), molibden (Mo) oraz ReyM'yM"yBx gdzie: M' i M" sg wybrane sposrod metali przej-
sciowych innych niz ren, co najmniej jeden z M' i M" jest wybrany spos$réd rutenu (Ru), wolframu (W)
i molibdenu (Mo). Zwigzki mozna wytwarza¢ metodami: topienia tukowego, reakcji w fazie statej w re-
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akcji metatezy gdzie materiatami wyjsciowymi mogg by¢: ReClz i MgBz, reakcji z elementarnych skfad-
nikéw Re i B, z wykorzystaniem strumienia aluminium (,aluminium flux”), oraz spiekania metodg Spark
Plasma Sintering (SPS) i metody Tri-arc, pod ci$nieniem atmosferycznym lub ci$nieniem nizszym niz
wytwarzane inne materiaty twarde. Materiaty opisane w wynalazku przeznaczone sg do wytwarzania
materiatdw $ciernych i narzedzi tngcych jak réwniez przeznaczone sg do zastosowan na powioki
ochronne. Autorzy wynalazku stwierdzajg ze zwigzki borkéw renu mogg by¢ stosowane w potaczeniu
z diamentem lub innymi twardymi i super twardymi materiatami i mogg je zastepowac. Po zsyntezowa-
niu zwigzki borkéw renu mozna rozpraszaé¢ w odpowiednich srodkach wigzgcych oraz umieszczaé na
powierzchniach réznymi technikami przeznaczonymi do naktadania twardych i super twardych materia-
tow.

Znana jest publikacja pt.: ,Superhard B4C-ReB2 composite by SPS of microwave synthesized
nanopowders” opisana przez R. Mnatsakanyan, D. Davtyan, T. Minasyan i wspofautoréw [R. Mnatsa-
kanyan, D. Davtyan, T. Minasyan, S. Aydinyan, |. Hussainova, Materials Letters 285 (2021) 129163],
w ktérej opisano opracowanie lekkiego super twardego o wysokiej gestosci kompozytu ceramicznego
B4C o zawartosci 27% wag. ReB2, z wykorzystaniem techniki iskrowego spiekania SPS (Spark Plasma
Sintering) i proszku syntezowanego z wykorzystaniem mikrofal. Proszek syntezowano przy zastosowa-
niu mocy mikrofal 900 W (w pieciu krokach nagrzewania, trwajgcych: 5, 10, 20, 30 s kazdy krok), gdzie
Srednia temperatura podczas ogrzewania mikrofalowego wynosita 1100°C, z mieszaniny nadrenianu
amonu (NHs4ReO4), amorficznego MgBi2, wegla, wedlug reakcji: 2NHiReOs+7MgB12+20C=>2
ReB2+20B4+C+7MgO+2NHs3+H20. Materiat spiekany z wykorzystaniem proszku w temperaturze 1900°C,
w prozni, przez 10 minut, pod cisnieniem 50 MPa, charakteryzowat sie mikrotwardoscig 50 GPa (przy
obcigzeniu 40 N). Otrzymany materiat kwalifikuje sie do materiatdow super twardych.

Istotg wynalazku jest sposéb wytworzenia proszku kompozytowego poprzez obrébke termiczng
z uzyciem materiatu wejsciowego w postaci nadrenianu amonu charakteryzujgcy sie tym, ze materiat
wejsciowy stanowi dodatkowo weglik boru, przy czym materiaty wejsciowe w postaci nadrenianu amonu
NHsReO4 w ilosci 1% wag. do 60% wag i weglika boru B4C w ilo$ci 99% wag. do 40% wag. po homo-
genizacji poddaje sie dwuetapowej obrobce termicznej, w ktérej w pierwszym etapie mieszanine prosz-
kow nagrzewa sie w temperaturze 600—-850°C przez 1-2 h, po czym studzi do temperatury pokojowej,
a nastepnie w drugim etapie mieszanine nagrzewa sie w temperaturze 950-1100°C w czasie 1-2 h, po
czym studzi. Materiat wejsciowy w postaci nadrenianu amonu NH4sReOs wprowadzany jest w postaci
statej. Materiat wejsciowy w postaci nadrenianu amonu NH4sReO4 wprowadzany jest w postaci roztworu.
Faza ReB: otacza ziarna twardej fazy weglika boru. W sposobie obrébke termiczng w pierwszym i dru-
gim etapie prowadzi sie w piecu elektrycznym, z regulowanym przeptywem gazéw. Obrébke termiczng
prowadzi sie w atmosferze wodoru lub argonu. Chiodzenie prowadzi sie w atmosferze argonu.

Niniejszy wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania in situ kompozytu proszkowego sktadajgcego
sie z twardych faz: weglik boru — dwuborek renu (ReB:2) metodg termiczng z mieszanki nadrenianu
amonu i weglika boru (B4C), w atmosferze przeptywu wodoru i/lub argonu, w dwuetapowym procesie
termicznym.

W procesie otrzymywania kompozytu proszkowego mozliwe jest powstawanie innych faz weglika
boru zaliczane do réwniez twardych faz np. B1zCo.

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania proszku kompozytowego, przeznaczonego na materiat
objetosciowy i na powtoki, ktérego sktadnikami sg twarde fazy weglika boru i ReBz, przy czym faza
twarda faza ReB: otacza ziarna twardej fazy weglika boru.

Proces wytworzenia proszku kompozytowego sktadajgcego sie z dwoch twardych: faz weglik
boru — dwuborek renu (ReBz), zaktada dwuetapowe wygrzewanie mieszaniny proszku B4C i nadrenianu
amonu, gdzie w pierwszym przykfadzie nadrenian amonu jako prekursor renu dla fazy ReB2, wprowa-
dzany jest w postaci statej na powierzchnie ziaren B4C poprzez wzajemnie rozcieranie i mieszanie
w obecnosci cieczy, ktéra nie rozpuszcza nadrenianu, a w drugim przyktadzie nadrenian amonu wpro-
wadzany jest w postaci roztworu wodnego i tgczony jest z proszkiem B4C, po czym woda z roztworu jest
wolno odparowywana, zeby na ziarnach B4C nastgpito wykrystalizowanie drobnych czgstek nadrenianu
amonu. Zastosowanie dwuetapowego wygrzewania pozwala na uzyskanie jednorodnego, pozbawio-
nego aglomeratoéw proszku kompozytowego, gdyz pomiedzy pierwszg a drugg obrdobka termiczng uzy-
skany materiat jest odpowiednio rozdrobniony.

Proponowane rozwigzanie daje mozliwo$¢ wytworzenia proszku kompozytowego weglik boru —
dwuborek renu (ReB:z) w wigkszych ilosciach bez koniecznosci dodatkowego oczyszczania. Dodatkowo
w kompozycie proszkowym faza ReB2, wytworzona jest in — situ na powierzchniach czgstek weglika
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boru, co moze stanowi¢ faze utatwiajgca spiekanie, dla czgstek weglika boru, w przypadku spiekania
materiatow objetosciowych. Ponadto faza ReB: wedilug doniesien jest fazg zaliczang do materiatow
twardych i o zwiekszonej odpornosci na pekanie, w zwigzku z czym dodanie jej do weglika boru umozliwi
otrzymanie spiekanych wyrobéw o niepogorszonej lub wiekszej twardosci oraz polepszonej odpornosci
na pekanie. Dodatkowo przez odpowiedni sposoéb wygrzewania w argonie lub wodorze mozliwe jest
wytworzenie sie faz weglika boru: z nadmiarem boru B13C2 w stosunku do fazy B12C3z (B4C) co moze
skutkowacé: uzyskaniem zwiekszonej twardosci i lepszym zageszczeniem materiatu spiekanego, wytwo-
rzonego na bazie proszku kompozytowego.

Fig. 1 przedstawia przyktadowy elektronowy obraz mikrostruktury ziarna weglika boru oraz mapy
rozktadu pierwiastkéw renu (Re) i boru (B), ktére wykonano dla ziaren weglika boru po obrébce termicz-
nej, na powierzchni, ktérych wytworzyta sie in-situ warstewka dwuborku renu (ReB>).

Na fig. 2 przedstawiono przyktadowy dyfraktogram dla proszku kompozytowego weglik boru —
dwuborek renu (ReBz), otrzymany po obrébce termicznej dwuetapowej, w ktérym powstata faza weglika
boru bogata w bor: B13Co.

Wynalazek przedstawiono w przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Sktad wejsciowy dla przyktadu nr 1, w procentach wagowych:

B4C — 95,7% wag.

NH4ReOs — 4,3% wag.

Proces wytwarzania proszku kompozytowego, ktérego sktadnikami sg twarde fazy weglik boru
+ ReBz, polega na homogenizowaniu proszku B4C i proszku nadrenianu amonu (NH4ReC4), wprowa-
dzonego w postaci statej, w obecnosci 10% acetonu, w mozdzierzu. Po zhomogenizowaniu mieszanke
proszkéw, proszki poddaje sie suszeniu w suszarce w temperaturze 60°C przez 30 minut celem odpa-
rowania acetonu a nastepnie mieszanke proszkéw poddaje sie obrdobce termicznej dwuetapowej w at-
mosferze redukcyjnej wodoru.

Obrébka termiczna:

Etap 1. Proces obrébki termicznej przeprowadza sie w piecu rurowym w przeptywie wodoru
z predkoscig 1 L/min (mierzone wg przeptywomierza dla powietrza). Materiat mieszaniny proszkéw na-
grzewano z piecem do temperatury w zakresie 850°C, w ktérej przetrzymywano przez jedng godzine.
Nastepnie materiat studzono w chtodnicy w piecu do temperatury pokojowej w atmosferze przeptywa-
jacego argonu z predkoscig 1 L/min (mierzone wg przeptywomierza dla powietrza).

Etap 2. Proces prowadzono w piecu elektrycznym, rurowym w przeptywie wodoru z predkoscig
1 L/min (mierzone wg przeptywomierza dla powietrza). Materiat nagrzewano z piecem do temperatury
1050°C, w ktorej przetrzymywano przez jedng godzine. Nastepnie materiat studzono w chtodnicy
w piecu do temperatury pokojowej w atmosferze argonu z predkoscig 1 L/min (mierzone wg przeptywo-
mierza dla powietrza).

Przykiad 2

Sktad wejsciowy dla przyktadu nr 2, w procentach wagowych:

B4C — 40,5% wag.

NH4ReO4 — 59,5% wag.

Do zlewki szklanej z odmierzong iloscig PVP (poliwinylopirolidon) w ilosci 4,64 g i wody dejonizo-
wanej w ilosci 40 g wsypywano proszek nadrenianu amonu (NH4sReO4) w ilosci 3,676 g i mieszano na
mieszadle magnetycznym do rozpuszczenia sie nadrenianu amonu. Nastepnie do roztworu dodano pro-
szek B4C w ilosci 2,5 g. Catos¢é mieszano przez minimum 1 h i 40 minut utrzymujgc temperature 50°C
do momentu odparowania nadmiaru wody z zawiesiny. Po wskazanym czasie uktad ze zlewkg przenie-
siono do suszarki, po czym dalsze suszenie przebiegato bez mieszania w temperaturze 50°C z nadmu-
chem powietrza, w komorze przez minimum 6 godzin, a nastepnie w temperaturze 110°C przez mini-
mum 12 godzin do momentu wysuszenia produktu znajdujgcego sie w zlewce. Wysuszony produkt za-
lewano alkoholem etylowym do pokrycia catej powierzchni prébki i umieszczano w tazni ultradzwiekowej
po czym poddawano oddziatywaniu ultradzwiekéw przez 15 minut, celem uptynnienia produktu. Produkt
ptynny przelewano do tygla korundowego, po czym tygiel z zawarto$cig umieszczano w suszarce i od-
parowywano alkohol. Po odparowaniu tygiel z zawarto$cig umieszczano w piecu rurowym i poddawano
obrébce termicznej dwuetapowej.

Obrébka termiczna:

Etap 1. Proces obrébki termicznej prowadzono w piecu elektrycznym, rurowym w przeptywie wo-
doru z predkoscig 1 L/min (mierzone wg przeptywomierza dla powietrza). Materiat w tyglu nagrzewano



PL 248291 B1 7

z piecem do temperatury 700°C, w ktérej przetrzymywano przez jedng godzine. Nastepnie piec stu-
dzono do temperatury pokojowej w atmosferze przeptywajgcego argonu oraz wyciggano tygiel. Produkt
— zawartos¢ tygla przemieszano celem uzyskania drobnego proszku po czym poddano drugiemu eta-
powi obrobki termicznej.

Etap 2. Proces prowadzono w piecu elektrycznym rurowym w przeptywie argonu z predkoscig
2 L/min (mierzone wg przeptywomierza dla powietrza). Materiat nagrzewano z piecem do temperatury
1050°C, w ktorej przetrzymywano przez jedng godzine. Nastepnie materiat studzono w chiodnicy
w piecu do temperatury pokojowej w atmosferze argonu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytworzenia proszku kompozytowego poprzez obrébke termiczng z uzyciem mate-
riatlu wejsciowego w postaci nadrenianu amonu, znamienny tym, ze materiat wejsciowy sta-
nowi dodatkowo weglik boru, przy czym materiaty wejsciowe w postaci nadrenianu amonu
NH4ReO4 w ilosci 1% wag. do 60% wag. i weglika boru B4C w ilosci 99% wag. do 40% wag.
po homogenizacji poddaje sie dwuetapowej obrébce termicznej, w ktérej w pierwszym etapie
mieszanine proszkéw nagrzewa sie w temperaturze 600-850°C przez 1-2 h, po czym studzi
do temperatury pokojowej, a nastepnie w drugim etapie, mieszanine nagrzewa sie w tempe-
raturze 950-1100°C w czasie 1-2 h, po czym studzi.

2. Sposob wytworzenia proszku kompozytowego wedtug zastrzezenia 1, znamienny tym, ze
materiat wejsciowy w postaci hadrenianu amonu NHsReO4 wprowadzany jest w postaci state;.

3. Sposodb wytworzenia proszku kompozytowego wedtug zastrzezenia 1, znamienny tym, ze
materiat wejsciowy w postaci nadrenianu amonu NHsReO4 wprowadzany jest w postaci roz-
tworu.

4. Sposob wytworzenia proszku kompozytowego wedlug zastrzezenia 1, znamienny tym, ze
faza ReB: otacza ziarna twardej fazy weglika boru.

5. Sposdb wytworzenia proszku kompozytowego wedtug zastrzezenia 1, znamienny tym, ze
obrébke termiczng w pierwszym i drugim etapie prowadzi sie w piecu elektrycznym, z regulo-
wanym przeptywem gazéw.

6. Sposodb wytworzenia proszku kompozytowego wedtug zastrzezenia 1, znamienny tym, ze
obrébke termiczng prowadzi sie w atmosferze wodoru.

7. Sposodb wytworzenia proszku kompozytowego wedtug zastrzezenia 1, znamienny tym, ze
obrébke termiczng prowadzi sie w atmosferze argonu.

8. Sposdb wytworzenia proszku kompozytowego wedtug zastrzezenia 1, znamienny tym, ze
chtodzenie prowadzi sie w atmosferze argonu.
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Rysunki
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