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Wprowadzenie

Substancje nietlenkowe takie jak: w�giel, w�gliki, azotki 
czy borki od dawna uwa�ane s� za nieodzowne sk�adniki 
wielu tworzyw ogniotrwa�ych. Najbardziej znanymi i szeroko 
stosowanymi s� tworzywa ogniotrwa�e zawieraj�ce w swym 
sk�adzie SiC i/lub C [1-4].

Wysoka ogniotrwa�o�� tych sk�adników, brak ich zwil�al-
no�ci przez �u�le i metale, wysokie przewodnictwo cieplne 
i niski wspó�czynnik rozszerzalno�ci termicznej pozwalaj� na 
otrzymanie z ich udzia�em tworzyw ogniotrwa�ych o wysokich 
parametrach jako�ciowych i znacznie wy�szej trwa�o�ci 
eksploatacyjnej. 

 W technologii produkcji tych tworzyw k�adzie si� du�y 
nacisk na zwi�kszenie ich zwarto�ci oraz minimalizacj� 
wymiarów porów otwartych w celu poprawy odporno�ci na 
utlenianie sk�adników nietlenkowych.

Ograniczenie utlenialno�ci nietlenkowych sk�adników  
tworzyw ogniotrwa�ych mo�na osi�gn�� impregnuj�c je 
w�glikiem krzemu. W�glik krzemu z jednej strony stanowi 
wtedy wysokoogniotrwa�y sk�adnik tych tworzyw, a z drugiej 
strony – zmniejsza udzia� obj�to�ciowy oraz wymiary porów 
otwartych. 

Efektywn� metod� impregnacji w�glikiem krzemu jest 
chemiczne jego osadzanie z fazy gazowej - CVD. Stosuj�c 
t� technik�, mo�na z fazy gazowej osadzi� na powierzchni 
i w porach otwartych wysokoogniotrwa�e substancje o wi�za-
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niach kowalencyjnych i jonowych, to jest: w�glików, borków, 
azotków a tak�e tlenków [5-8]. 

Wa�n� cech� tej metody jest równie� mo�liwo�� otrzymy-
wania syntetyzowanych zwi�zków w postaci ró�norodnych 
form, takich jak: cienkie warstwy monokrystaliczne, bezpo-
staciowe i grubokrystaliczne, pow�oki ochronne, pojedyncze 
kryszta�y czy te� proszki, co pozwala na otrzymywanie 
tworzyw ogniotrwa�ych nowej jako�ci, znajduj�cych zasto-
sowanie w wielu dziedzinach techniki [9-12].

W niniejszej pracy przedstawiono badania nad mody	 kacj� 
mikrostruktury poprzez impregnacj� w�glikiem krzemu prze-
mys�owych wyrobów wysokoglinowych wytwarzanych przez 
jednego z krajowych producentów materia�ów ogniotrwa�ych. 
Wyroby te przeznaczone s� do pracy w warunkach znacz�-
cych statycznych i dynamicznych obci��e� mechanicznych, 
np. w cyklonowych wymiennikach ciep�a, piecach szybowych 
czy strefach studzenia pieców obrotowych.

Przygotowanie próbek i metodyka bada�

W pracy poddano badaniom trzy gatunki przemys�owych 
wyrobów wysokoglinowych o zawarto�ci ok. 60% Al2O3, 
których charakterystyk� przedstawiono w Tabeli 1. Wyroby, 
których symbol zawiera na ko�cu tylko liter� A wyproduko-
wane zosta�y w oparciu syntetyczn� palonk� wysokoglinow�, 
natomiast wyroby pozosta�e w oparciu o koncentraty natu-
ralnych andaluzytów. 
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Badania przeprowadzano na 5-ciu próbkach z ka�dego 
rodzaju materia�u. Próbki w kszta�cie prostopad�o�cianów o 
wymiarach 5 x 5 x 45 mm wycinano z wyrobów w sposób 
losowy. Proces in	 ltracji próbek w�glikiem krzemu przepro-
wadzono metod� chemicznego osadzania z fazy gazowej 
w ogrzewanym oporowo obrotowym reaktorze CVD. Jako 
reagent stosowano mieszanin� oboj�tnych gazów  Ar + 
H2, któr� nasycano parami metylotrójchlorosilanu CH3SiCl3 
(MTS), stanowi�cego substrat chemiczny w tym procesie 
[5,6]. Tworzenie si� w�glika krzemu polega�o na rozk�adzie 
CH3SiCl3 w fazie gazowej. Produktami tego rozk�adu s� 
g�ównie SiCl4 i CH4. Ko�cowy produkt powstaje w wyniku 
reakcji: SiCl4 

(g) + CH4 
(g) = SiC (s) + 4HCl(g)

Parametry prowadzonego procesu CVD przedstawiono 
w Tabeli 2.

Tab. 2. Warunki procesu in� ltracji CVD

Parametry procesu CVD
Temperatura

[K]
Przep�yw

[sccm]
Ci�nienie

[hPa]
Czas

[h]

1363 Ar+50%H2

Ar
30
40 1013 2

Obecno�� powsta�ego SiC potwierdzono 
rentgenograficznie, stosuj�c aparat firmy 
Philips oraz badaj�c mikrostruktur� metodami 
mikroskopii skaningowej przy u�yciu mikro-
skopu JSM-5400. Wp�yw procesu impregnacji 
na w�asno�ci badanych próbek okre�lono 
oznaczaj�c  ich zwarto�� za pomoc� takich 
wska�ników jak:
– porowato�� otwarta i g�sto�� pozorna, które 

oznaczono zgodnie z norm� PNEN 993-1,
– pr�dko�� przechodzenia fali ultrad�wi�-

kowej w materiale, któr� obliczono na 
podstawie pomiarów czasu jej przej�cia, 
przy u�yciu próbnika MT – 541 dla cz�-
stotliwo�ci fali 0,5 MHz,

– rozk�ad wielko�ci porów, okre�lony meto-
d� porozymetrii rt�ciowej, stosuj�c aparat Carlo Erba.
Ponadto okre�lono wp�yw impregnacji w�glikiem krzemu 

na w�asno�ci mechaniczne tworzywa wyrobów, tj. wytrzyma-
�o�� mechaniczn� na zginanie i modu� spr��ysto�ci, które 
oznaczono metod� trójpunktow� przy u�yciu aparatu Zwick.

Wyniki pr�dko�ci rozchodzenia si� fali jak i wytrzyma�o�ci 
na zginanie oraz modu�u spr��ysto�ci analizowano stosuj�c 
metody statystyczne.

Wyniki bada� i podsumowanie

Identy	 kacja fazowa in	 ltrowanych materia�ów prze-
prowadzona metod� dyfrakcyjnej rentgenowskiej analizy 

fazowej oraz mikroskopii skaningowej wykaza�a obecno�� 
ß-SiC o strukturze regularnej i charakterystycznym pokroju 
sferolitycznym (Rys. 1 i Rys. 2a).

 
Rys. 1. Dyfraktogram próbki wyrobu Al60-A impregnowanego w�-
glikiem krzemu

Wyst�powanie w�glika krzemu w wyrobach potwierdzi�y 

równie� wyniki analizy chemicznej przeprowadzonej w ró�-
nych punktach prze�amu próbek metod� EDS, jak równie� 
analiza rozk�adu pierwiastków w linii (Rys. 2).

Wyniki bada� metod� ultrad�wi�kow� zmian mikro-
struktury in	 ltrowanych materia�ów oraz wyniki pomiarów 
ich porowato�ci wykaza�y, �e spo�ród badanych tworzyw 
najlepszy efekt zag�szczenia uzyskano dla wyrobów  Al60-
KAB (Tab. 3). 

Potwierdzeniem tych obserwacji s� badania udzia�u 
obj�to�ciowego i rozk�adu wielko�ci porów otwartych ozna-
czonych metod� porozymetrii rt�ciowej (Rys. 3).

Przyczyn� mniejszego zag�szczenia wyrobów Al60-KA 
i Al60-A prawdopodobnie mo�e by� ich trawienie przez 

Tab. 1. Charakterystyka podstawowych w�asno�ci stosowanych wyrobów wysokoglinowych

Gatunek:

Zawarto�� sk�adników [% wag] W�asno�ci

Al2O3 SiO2 Fe2O3 TiO2 Na2O+K2O
Wytrzyma�o��

na �ciskanie [MPa]
Ogniotrw.

p. obci��. [T 0,6]
OWT

850oC/woda

Al60-A 60,5 37 1,3 0,6 0,3 40 1620 40
Al60-KA 60,5 37 1,3 0,6 0,3 35 1650 50
Al60-KB 61 36 1,2 0,7 0,4 40 1600 50

Tab. 3. Wp�yw impregnacji na zwarto��  badanych materia�ów 

Oznaczenie 
próbek

G�sto�� 
pozorna
[g/cm3]

Porowato�� 
otwarta

[%]

Pr�dko�� fali 
ultrad�wi�kowej

Mediana 
z rozk�adu 
�rednicy 
porów
[D50]

pr�dko�� 
�rednia

[m/s]

odchylenie
standard.

[m/s]

Al60-A - 2,50 21,1 3606,0 52,5 20,4

Al60-A + 2,59 15,1 3828,9 53,7  9,7

Al60-KA  - 2,55 19,0 3596,0 67,1 19,9

Al60 KA  + 2,58 14,6 3663,2 53,7 11,9

Al60-KB   - 2,50 22,1 4317,7 66,4 23,7

Al60-KB  + 2,72 15,1 4709,5 44,9 12,2
-/+)  - wyrób przed / po in	 ltracji
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wodór obecny w uk�adzie 
podczas procesu in	 ltracji, 
a tak�e stosunkowo krótki 
czas osadzania SiC (2 go-
dziny). Konsekwencj� wpro-
wadzenia SiC jest zmniej-
szenie porowato�ci otwartej 
wyrobów oraz wzrost ich 
wytrzyma�o�ci mechanicznej 
na zginanie i modu�u spr��y-
sto�ci (Tab. 4).

Reasumuj�c  mo�na 
stwierdzi�, �e w zapropono-
wanych warunkach procesu 
CVD tworzy si� w porach ot-
wartych badanych materia�ów 
ogniotrwa�ych w�glik krzemu, 
ale dla wi�kszej wydajno�ci 
procesu konieczna jest opty-
malizacja warunków CVD po-
przez dobór czasu osadzania, 
temperatury i udzia�u wodoru 
w uk�adzie reakcyjnym.

Praca � nansowana z dzia-
�alno�ci statutowej Wydzia�u 
In�ynierii Materia�owej i Cera-
miki AGH nr 11.11.160.603.
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Rys. 2. Wyniki bada� wyrobu AL60-A w mikroskopie skaningowym: a) metod	 EDS, b) obraz SEM wraz 
z analiz	 liniow	 rozk�adu pierwiastków

Rys. 3. Wp�yw impregnacji SiC na porowato�� wyrobu 
Al60-A

Tab. 4. Wp�yw impregnacji na w�asno�ci mechaniczne

Wytrzyma�o�� 
na zginanie Modu� spr��ysto�ci

Warto�� 
�rednia

��r [MPa]

Odchylenie 
standardowe

S [MPa]

Warto�� 
�rednia
E [GPa]

Odchylenie 
standardowe 

S [GPa]

Al60-A  - 17,7 2,8 30,3 0,9

Al60-A + 13,2 1,4 33,2 0,9

AL60-KA  - 11,7 1,1 30,3 1,1

Al60-KA + 12,1 1,3 31,4 0,9

AL60-KB - 13,5 2,0 43,5 1,9

Al60-KB+ 18,1 1,9 47,5 1,0
-/+  – wyrób przed / po in� ltracji

�


