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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan wtasciwosci tworzyw wysoko glinowych modyfikowanych weglikiem krzemu, otrzymywanym

metodg chemicznej krystalizacji z fazy gazowej (CVD).

Infiltracja metodg CVD pozwolita na poprawe parametréw mikrostruktury tworzyw wysoko glinowych, przejawiajaca sie gtéwnie po-
przez zmniejszenie udziatu objetosciowego poréw otwartych, a takze ich $rednicy. Konsekwencjg tych zmian jest poprawa wtasciwosci
uzytkowych materiatéw, a w szczegélnosci wytrzymatosci mechanicznej i modutu sprezystosci.

Stowa kluczowe: wyroby ogniotrwate, SiC, infiltracja, wlasciwosci mechaniczne, porowato$¢

PROPERTIES OF HIGH ALUMINIA BRICKS INFILTRATED WITH SILICON CARBIDE BY USING CVD

This work contains the results of studies on high aluminia bricks properties modified by CVD deposited silicon carbide SiC. CVD-inflitration
improved microstructure parameters of high aluminia refractories, mostly by the reduction of a shared volume and diameter of the apparent
pores. As a result, improvement of the mechanical properties has been observed especially flexural strenght and Youngs modulus.
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Wprowadzenie

Substancje nietlenkowe takie jak: wegiel, wegliki, azotki
czy borki od dawna uwazane sg za nieodzowne sktadniki
wielu tworzyw ogniotrwatych. Najbardziej znanymi i szeroko
stosowanymi sg tworzywa ogniotrwate zawierajgce w swym
sktadzie SiC i/lub C [1-4].

Wysoka ogniotrwatos¢ tych sktadnikow, brak ich zwilzal-
nosci przez zuzle i metale, wysokie przewodnictwo cieplne
i niski wspotczynnik rozszerzalno$ci termicznej pozwalajg na
otrzymanie z ich udziatem tworzyw ogniotrwatych o wysokich
parametrach jakosciowych i znacznie wyzszej trwatosci
eksploatacyjne;j.

W technologii produkgji tych tworzyw ktadzie sie duzy
nacisk na zwigkszenie ich zwartosci oraz minimalizacje
wymiaréw poréw otwartych w celu poprawy odpornosci na
utlenianie skfadnikéw nietlenkowych.

Ograniczenie utlenialnosci nietlenkowych sktadnikéw
tworzyw ogniotrwatych mozna osiggna¢ impregnujac je
weglikiem krzemu. Weglik krzemu z jednej strony stanowi
wtedy wysokoogniotrwaty sktadnik tych tworzyw, a z drugiej
strony — zmniejsza udziat objetoSciowy oraz wymiary porow
otwartych.

Efektywng metodg impregnacji weglikiem krzemu jest
chemiczne jego osadzanie z fazy gazowej - CVD. Stosujac
tg technike, mozna z fazy gazowej osadzi¢ na powierzchni
i w porach otwartych wysokoogniotrwate substancje o wigza-

niach kowalencyjnych i jonowych, to jest: weglikéw, borkow,
azotkow a takze tlenkow [5-8].

Wazng cecha tej metody jest rowniez mozliwos¢ otrzymy-
wania syntetyzowanych zwigzkéw w postaci réznorodnych
form, takich jak: cienkie warstwy monokrystaliczne, bezpo-
staciowe i grubokrystaliczne, powtoki ochronne, pojedyncze
krysztaty czy tez proszki, co pozwala na otrzymywanie
tworzyw ogniotrwatych nowej jakosci, znajdujgcych zasto-
sowanie w wielu dziedzinach techniki [9-12].

W niniejszej pracy przedstawiono badania nad modyfikacjg
mikrostruktury poprzez impregnacje weglikiem krzemu prze-
mystowych wyrobdw wysokoglinowych wytwarzanych przez
jednego z krajowych producentéw materiatow ogniotrwatych.
Wyroby te przeznaczone sg do pracy w warunkach znacza-
cych statycznych i dynamicznych obcigzerh mechanicznych,
np. w cyklonowych wymiennikach ciepta, piecach szybowych
czy strefach studzenia piecow obrotowych.

Przygotowanie prébek i metodyka badan

W pracy poddano badaniom trzy gatunki przemystowych
wyrobéw wysokoglinowych o zawartosci ok. 60% Al,O;,
ktorych charakterystyke przedstawiono w Tabeli 1. Wyroby,
ktorych symbol zawiera na koncu tylko litere A wyproduko-
wane zostaty w oparciu syntetyczng palonke wysokoglinowa,
natomiast wyroby pozostate w oparciu o koncentraty natu-
ralnych andaluzytéw.
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Tab. 1. Charakterystyka podstawowych wiasnos$ci stosowanych wyrobéw wysokoglinowych

Zawartos¢ sktadnikow [% wag] Wiasnosci
» Ogniotrw. OWT
. . ) Wytrzymato$¢ L
Gatunek: ALO, | SIO, | Fe0, | TO, | Na OO | et mpa) | P-obciaz [Tod 850°C/woda
AlB0-A 60,5 37 1,3 0,6 0,3 40 1620 40
AlB0-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

Badania przeprowadzano na 5-ciu probkach z kazdego
rodzaju materiatu. Probki w ksztatcie prostopadto$cianéw o
wymiarach 5 x 5 x 45 mm wycinano z wyrobéw w sposéb
losowy. Proces infiltracji probek weglikiem krzemu przepro-
wadzono metodg chemicznego osadzania z fazy gazowe;j
w ogrzewanym oporowo obrotowym reaktorze CVD. Jako
reagent stosowano mieszanine obojetnych gazéw Ar +
H,, ktérg nasycano parami metylotréjchlorosilanu CH,SiCl,
(MTS), stanowigcego substrat chemiczny w tym procesie
[5,6]. Tworzenie sie weglika krzemu polegato na rozktadzie
CH,SiCl; w fazie gazowej. Produktami tego rozktadu sg
gtéwnie SiCl, i CH,. Koncowy produkt powstaje w wyniku
reakgcji: SiCl, @+ CH,©@ = SiC © + 4HCI@

Parametry prowadzonego procesu CVD przedstawiono
w Tabeli 2.

Tab. 2. Warunki procesu infiltracji CVD

Obecnos$¢ powstatego SiC potwierdzono
rentgenograficznie, stosujgc aparat firmy

fazowej oraz mikroskopii skaningowej wykazata obecno$¢
3-SiC o strukturze regularnej i charakterystycznym pokroju
sferolitycznym (Rys. 1 i Rys. 2a).
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Wystepowanie weglika krzemu w wyrobach potwierdzity

Tab. 3. Wptyw impregnacji na zwarto$¢ badanych materiatow

Philips oraz badajgc mikrostrukture metodami Pred’ko_éé fali . Mediana
mikroskopii skaningowej przy uzyciu mikro- | Oznaczenie Sg:;?ﬁg Poc:g’v"‘;argéé :Il(tre?cfzw@;owhejl . Zérrc;ﬂ:?c‘:/“
skopu JSM-ISATOO. Wptyw procfesu |mpreglnaCJ| probek [g/cm?] [%] pg?e dr?izc Ostzn}é:%lé porow
na wtasnosci badanych prébek okreslono [m/s] [m/s] [Dsg]
oznaczajgc ich zwarto$¢ za pomocg takich AGOA - 2.50 211 3606.0 52,5 204
wskaznikow jak:
— porowatos¢ otwarta i gestos¢ pozorna, ktére AIBO-A + 2,59 15,1 3828,9 537 9.7
oznaczono zgodnie z normg PNEN 993-1, | AI60-KA - 2,55 19,0 3596,0 67,1 19,9
— predko$¢ przechodzenia fali ultradzwie- Al60 KA + 2,58 14,6 3663,2 53,7 11,9
kowej w materiale, ktdrg obliczono na AlBO-KB - 2,50 221 43177 66,4 23,7
podstawie pomiaréw czasu jej przejscia, AIGO-KB + 272 151 47095 44.9 12,2

przy uzyciu prébnika MT — 541 dla cze-
stotliwosci fali 0,5 MHz,

— rozkfad wielkosci porow, okreslony meto-
da porozymetrii rteciowej, stosujac aparat Carlo Erba.
Ponadto okreslono wptyw impregnacji weglikiem krzemu

na wiasnosci mechaniczne tworzywa wyrobéw, tj. wytrzyma-

tos¢ mechaniczng na zginanie i modut sprezystosci, ktore
oznaczono metodg trojpunktowg przy uzyciu aparatu Zwick.

Wyniki predkosci rozchodzenia sig fali jak i wytrzymatosci
na zginanie oraz modutu sprezystosci analizowano stosujac
metody statystyczne.

Wyniki badan i podsumowanie

Identyfikacja fazowa infiltrowanych materiatéw prze-
prowadzona metodg dyfrakcyjnej rentgenowskiej analizy

-/+) - wyrdb przed / po infiltracji

réwniez wyniki analizy chemicznej przeprowadzonej w réz-
nych punktach przetamu probek metodg EDS, jak rowniez
analiza rozktadu pierwiastkow w linii (Rys. 2).

Wyniki badan metodg ultradzwigkowg zmian mikro-
struktury infiltrowanych materiatéw oraz wyniki pomiarow
ich porowato$ci wykazaty, ze sposrod badanych tworzyw
najlepszy efekt zageszczenia uzyskano dla wyrobow Al60-
KAB (Tab. 3).

Potwierdzeniem tych obserwacji sgq badania udziatu
objetosciowego i rozktadu wielkosci porow otwartych ozna-
czonych metodg porozymetrii rteciowej (Rys. 3).

Przyczyng mniejszego zageszczenia wyrobdw Al60-KA
i AI60-A prawdopodobnie moze by¢ ich trawienie przez
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wodor obecny w uktadzie
podczas procesu infiltracji,
a takze stosunkowo krotki
czas osadzania SiC (2 go-
dziny). Konsekwencjg wpro-
wadzenia SiC jest zmniej-
szenie porowatosci otwartej
wyrobéw oraz wzrost ich
wytrzymatosci mechanicznej
na zginanie i modutu sprezy-
stosci (Tab. 4).

Reasumujgc mozna
stwierdzi¢, ze w zapropono-
wanych warunkach procesu
CVD tworzy sie w porach ot-
wartych badanych materiatow
ogniotrwatych weglik krzemu,
ale dla wiekszej wydajnoéci
procesu konieczna jest opty-
malizacja warunkéw CVD po-
przez dobor czasu osadzania,
temperatury i udziatu wodoru
w ukfadzie reakcyjnym.

Praca finansowana z dzia-
falnosci statutowej Wydziatu
Inzynierii Materiatowej i Cera-
miki AGH nr 11.11.160.603.
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Rys. 2. Wyniki badar wyrobu AL60-A w mikroskopie skaningowym: a) metodg EDS, b) obraz SEM wraz
z analizg liniowg rozktadu pierwiastkow

Tab. 4. Wptyw impregnacji na wtasno$ci mechaniczne

-I+ —wyréb przed / po infiltracji
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