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WPROWADZENIE

Coraz wyzsze wymagania dotyczace zwiekszania wydajnosci,
stawiane m.in. w przemysle Ilotniczym powodujg wzrost

zapotrzebowanie na nowe, zaawansowane materiaty o0 coraz
lepszych wtasnosciach uzytkowych. Przemyst lotniczy poszukuje
materiatow o0 szczegolnych wiasnosciach, takich jak wysoka
temperatura topnienia, lekkosc, stabilnos¢ chemiczna, mechaniczna i
termiczna, ktore umozliwiCc mogg znaczacg poprawe warunkow pracy
| zywotnosci kluczowych elementow rakiet | silnikbw odrzutowych.
Jedno z najtrudniejszych srodowisk wystepujgcych  wsrod
zastosowan przemystu lotniczego znajduje sie w regionie
przewezenia dyszy rakietowej napedzanej paliwem statym. State
paliwa z dodatkiem aluminium wytwarzajg spaliny, ktore majg wptyw
na dysze przy predkosciach naddzwiekowych | w temperaturach
powyzej 2500°C. W tych ekstremalnych warunkach materiaty dysz
rakietowych muszg wykazywac¢ minimalne parowanie, erozje, ablacje
| petzanie. Materiaty dysz muszg rowniez by¢ odporne na wstrzasy
termiczne ze wzgledu na szybki wzrost temperatury przy zaptonie.



Metoda DCP (Displacive Compensation of Porosity)

Prof. K. H Sandhage’a — twérca metody DCP

Metoda DCP przebiega w trzech etapach:

*przygotowanie danego detalu w formie porowatej, na drodze
odlewania, prasowania jednoosiowego na zimno | prasowania
Izostatycznego na zimno,

* infiltracja porowatego detalu stopem w stanie ciektym,

‘reakcja pomiedzy ciektym stopem, a porowatym detalem -
czesciowa lub catkowita, w zaleznosci od zawartosci | rodzaju
porow - w celu wytworzenia gestego, uksztattowanego korpusu
zawierajgcego zadang faze ceramiczng w stanie statym.



Metoda DCP - opis

Porowaty detal uksztattowany w pierwszej fazie procesu DCP jest
nastepnie infiltrowany pod cisnieniem atmosferycznym nisko-topliwym,
reaktywnym stopem bedacym w fazie ciektej (cieczg metaliczng).

Po infiltracji ciecz ulega reakcji z porowatym materiatem detalu
tworzgc nowg faze ceramiczng i metaliczng wewnatrz tego detalu.

W odroznieniu od innych sposobow reaktywnych infiltracji, reakcje
dobiera sie tak, aby mozna byto wytworzyC produkt ceramiczny o
wiekszej objetosci molowej niz substrat ceramiczny.

W wyniku reakcji pory wypetniajg sie nowym ciatem statym.

Nadmiar cieczy metalicznej jest stopniowo wyciskany na zewnatrz
detalu do otaczajgcej go kagpieli ciektego stopu. W konsekwencji
powstaje gesty, ceramiczny kompozyt.




Metoda DCP - opis

Jezeli porowaty detal jest lekko spiekany przed infiltracjg, wowczas
czgstki ceramiczne w detalu wytwarzajg szyjki, co zwieksza
sztywnosc detalu.

Proces tworzenia sie kompozytu jest zakonczony, gdy ceramiczny
reagent zostanie catkowicie zuzyty lub gdy pory wypetnig sie statg
fazg materiatu ceramicznego, cokolwiek zajdzie pierwsze.

W tym drugim przypadku kinetyka reakcji zwalnia w znacznym
stopniu przed catkowitym wykorzystaniem reagenta fazy
ceramicznej.

Produkt koncowy, bedacy gestym kompozytem zachowuje ksztaft i
wymiary wyjsciowe porowatego detalu.



Zalety metody DCP

Proces DCP umozliwia produkcje gestych kompozytow
ceramiczno-metalicznych bez koniecznosci stosowania
wysokich temperatur lub  wysokocisnieniowego

zageszczania.

Technologia ta moze byC stosowana do produkcji dysz
rakietowych, kamizelek kuloodpornych | narzedzi

produkcyjnych.



Metoda DCP

Metode DCP stosuje sie do wytwarzania materiatow:

: kompozyty tlenek/metal Iub tlenek/zwigzek

miedzymetaliczny
Na przyktad AlLO./Al-Si, ALO,/TiAl,, MgO/Mg-Al,
| MgALO,/Fe-Ni-Al (900°-1200°C)

: kompozyty weglik (borek)/metal
Na przyktad gesty ZrB./ZrC/Zr (1850°— 2000°C)
gesty kompozyt weglikowy ZrC /WC/W (1300°C)



Kompozyty tlenek/metal i tlenek/zwigzek miedzymetaliczny

Kompozyt ceramika/metal jest wytwarzany w procesie DCP na
drodze reakcji pomiedzy ciektym metalem 1 statg substancjg
ceramiczng. Metoda DCP wykorzystuje reakcje chemiczne, ktore
generujg wzrost objetosci uktadu reakcyjnego.

Ogodlna reakcja przemieszczenia:

XXM} +NOy(s = XMq,/ (S +iNj

gdzie: {M} i {N} - ptynny reagent metaliczny i ptynny produkt metaliczny, odpowiednio,
NO,(s) and MO, (s) - reagent tlenkowy i produkt tlenkowy w fazie statej,
odpowiednio.



Schemat wytwarzania i
kompozytu
MgO/Mg-Al metodg
DCP —
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Kompozyt MgO/Mg-Al

Kompozyty MgO/Mg-Al mogag by¢ wykorzystywane do zastosowan,
ktore wymagajg uzycia lekkich materiatow ze zwiekszong
twardoscig zblizong do te] jakg majg stopy Mg-Al | zwiekszong
wytrzymatoscig cechujgcg tlenek MgO.

v

Mg-Al

10 um




Kompozyty W/ZrC

Wiasciwosci:
e wysoka temperatura topnienia: Tw= 3410 °C, Tzc= 3540 °C
e duza twardosc

e mata gestosé: p(ZrC) = 6.63 glem’, p(W) = 19.3 g/em’.

Potencjalne zastosowania lotnicze (dysze rakietowe zasilane paliwem

z Al., ostony termiczne, wkiadki komor spalania, zawory).



Mikrostruktura kompozytu ZrC/W

Probka z 10 pum proszku WC

po zakonczeniu reakcji
g o ¢

Doskonala zgodno$é systemu ZrC/W
*TERMICZNA - tylko 10% r6znica od temperatury pokojowej do 2700 °C
*CHEMICZNA - brak zwigzkow pomig¢dzy ZrC, W, Cu

*‘MECHANICZNA - wytrzymatos¢, odpornos$¢ na petzanie i twardo$¢ w
podwyzszonych temperaturach 13



Schemat wytwarzania kompozytu W/ZrC metodg DCP
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M. Adabi, A. Amadeh / Int. Journal of Refractory Metals and Hard Materials 29 (2011) 31-37




Kompozyty W-ZrC otrzymane za pomocg metody DCP

| etap Element WC
pory ;

WC

Il etap
ZrC

stop Zr-C>
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Kompozyty W-ZrC otrzymane za pomocg metody DCP

WC, +2r, — Wy +ZrC,

temperatura: 1150 — 1400 °C; czas: 1 —4 h




Kompozyty W-ZrC otrzymane za pomocg metody DCP

Przed reakcjg Po reakcj

5 mm

zmiana wymiarow liniowych: 0,8 %
zmiana objetosci: 1,6 %




Badania mechanizmu formowania
kompozytow W-ZrC

MATERIALY:
WC, czystosc 99.5 %, < 1 um, Zr, czystosc 99.6 %, Cu, czystosc 99.9 %,
Ar, czystosc 99.998 %,
PRZYGOTOWANIE FORMY WSTEPNEJ WC:
WC prasowanie formy wstgpnej, 300 MPa, 1 min,
Ogrzewanie: 400 °C, 4 h w argonie,
Wstepne spiekanie: 1400 °C, 4 h w argonie,
Prasowanie izostatyczne na goraco: 1850 °C, 1 h, 70 kPa w argonie,
1850 °C, 1 h, 210 MPa w argonie,

Polerowanie, do 0.25 um na pastach diamentowych,

PROBKI WC:

11 mm srednicy, 99 % teoretycznej ggstosci,

REAKCJE PRZEMIESZCZENIA:

Ve, +(Lr,)> VW,  +L1:1C,
Temperatury: 1150 — 1400 °C,
Czas: 1.5—-24 h,

Z. Grzesik, M. B. Dickerson, K. Sandhage, "Incongruent reduction of tungsten carbide
by a zirconium-copper melt", Journal of Materials Research, 18, 2135-2140 (2003)



Badania mechanizmu formowania
kompozytow W-ZrC

WC stop Zr-Cu tygiel
MgO

/ piec

Argon

temperatura: 1150°C — 1400 °C
czas: 1,5—24 h



Badania mechanizmu formowania
kompozytow W-ZrC

-
@

temperatura: 1400 °C

czas: 1,5 h



Badania mechanizmu formowania
kompozytow W-ZrC

WC(S) + (Zr(l)) —> W, T ZrC(S)

WC| W /ZrC | Zr-Cu

temperatura: 1300 °C

czas: 6 h




Badania mechanizmu formowania
kompozytow W-ZrC

L1
C (?) Stop Zr-Cu
Ir(7)




Badania kinetyki formowania
kompozytow W-ZrC

1.5h

6 h

1300 °C



Badania kinetyki formowania
kompozytow W-ZrC

N W R, Y X O

czas /h czas /h



Badania kinetyki formowania

14

10

kompozytow W-ZrC
T/ K
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Energia aktywacji, kd/mol

reakciji:

dyfuzji wiasnej

+ W+ 20 | weglaC™ww

wegla C'* w ZrC

cyrkonu Zr* w ZrC

255

169

288

540

34 %

13 %

112 %

Zakres temperatur badan kinetyki reakcji: 1150-1400 °C
Zakres temperatur badan dyfuzji wlasnej C ' oraz Zr”: 1000-1500 °C




Wilasciwosci mechaniczne

Wytrzymalos¢ na zginanie
(4-punkt zagig¢cia, 450°C)

684.3 + 154.9 MPa

Sklad-

«7ZrC 37.2 vol%
* WC 37.8 vol%
* W 19.5 vol%

* Cus5.5vo0l%

27



Materialy dysz do stalych paliw rakietowych

Typowe parametry gazéw wylotowych
* Zakres temperatur 2500° C i predkosci 2500 m/s

Obecny material wnetrza dysz:
Kuty wolfram

*Wysoka gestosé¢: 19.3 g/cm?
*Wysokie koszty przetwarzania
*Temperatura topnienia ~3400° C

Alternatywa materialu do wnetrza dysz:
Ocena kompozytow ZrC/W PRIMA-DCP
*Gestosc: 12.9 g/cm? (50/50 sklad)
*Temperatura topnienia ~2800 ° C

*Nizsze koszty przetwarzania

*Lepsza odpornosc¢ na pelzanie 22




(d) Outer Diameter at | Outer Diameter at

Specimen Description Nozzle Height

Porous (50.0%) CNC-
machined WC preform 50.65 + 0.09 mm 37.50 + 0.08 mm 32.13+0.22 mm
(before infiltration)

Nozzle Exit Nozzle Entrance

ZrC/W-bearing nozzle

e : 50.324+0.16 mm | 37.23 +0.07 mm 32.00 +0.30 mm
(after reactive infiltration) - - -

100-AD/Dy(ave.) | 100-AD/Dy(ave.) | 100-AL/L(ave.)
=-0.65% =-0.72% = -0.40%

Fotografie optyczne trzech rakietowych dyszo-ksztattnych probek na réznych etapach
wytwarzania:

(a) porowate, sztywne formy wstepnej WC przygotowywane przez prasowanie
jednoosiowe mieszaniny WC / srodek wigzacy (octan amonu), wypalenie spoiwa,
czesciowe spiekanie w temperaturze 1450 ° C przez 4 h, a nastepnie obrobka CNC,

(b)i (c) ZrC/W-nosne dyszo-ksztattne probki przygotowywanych przez zanurzenie
obrabianych metodg CNC, porowatych form wstepnych WC w ptynnym Zr,Cu w

1150°C przez 30 min, a nastepnie dalszg reakcjg w temperaturze wyzszej od
temperatury ptynu, w 1300°C przez 2h. Reszta bogata w przylegajacy metal Cu na
powierzchniach probek w (b) usunieta jest z probki przedstawionej w (c).

(d) Pomiar wymiarow reaktywnie-infiltrowanych dysz w (c) przed i po infiltrac;ji.



(d)

Outer Diameter at | Outer Diameter at

: Nozzle Height
Nozzle Exit Nozzle Entrance i i

Specimen Description
Porous (58.0%) 3-D
printed WC preform 5423+£025mm | 40.34 +£0.20 mm 34.82 +0.15 mm
(before infiltration)

ZrC/W-bearingnozzle | 53904012 mm | 40.09+0.13 mm | 34.53 +0.23 mm
(after reactive infiltration)

100-AD/D,(ave.) 100-AD/D,(ave.) 100-AL/L(ave.)
=-0.61% =-0.62% =-0.83%

Fotografie optyczne trzech rakietowych dyszo-ksztattnych prébek drukowanych 3D na
roznych etapach wytwarzania:

(a) porowate, sztywne formy wstepne WC wytwarza sie przez drukowanie 3D, po
ktorym nastepuje wypalenie spoiwa i czesciowe spiekanie w temperaturze 1400 ° C
przez 2 h, a nastepnie 2100 ° C przez 4 godziny.

(b) i (c) ZrC/W-nosne dyszo-ksztaltne probki przygotowywanych przez zanurzenie
drukowanych 3D, porowatych form wstepnych WC w ptynnym Zr2Cu w 1150°C
przez 30 min, a nastepnie dalszg reakcjg w temperaturze wyzszej od temperatury
ptynu, w 1300°C przez 2h. Reszta bogata w przylegajgcy metal Cu na
powierzchniach probek w (b) usunieta jest z probki przedstawionej w (c).

(d) Pomiar wymiarow reaktywnie-infiltrowanych dysz w (c) przed i po infiltraciji.



Fotografie dysz bedacych na
roznych etapach produkcji

(a)porowata dysza z WC po
procesie prasowania
(porowatos¢ - 52%),

(b)dysza po procesie
reaktywnej infiltracji ciektego
stopu Zr,Cu

(I etap: zanurzenie przez 10
min., temperatura 1200 °C; I

etap: ogrzewanie w 2°C/min do
1300 °C),

(c), (d) dysza po usunieciu
nadmiaru zestalonego metalu
na powierzchni dyszy przez
;b) polerowanie.

M. B. DICKERSON, P. J. WURM, J. R. SCHORR, W. P. HOFFMAN, P. G.
WAPNER, K. H. SANDHAGE, J. OF MAT. SCI. 39 (2004) 6005 — 6015

)



Kompozyty otrzymywane metodg DCP

(1/2)CuZr, + WC + W => ZrC + W + W+ (1/2)Cu

VAVA

H
B

Ta ZrC
Re N Re TiC
Mo Mo TaC

Nb Nb

32



Kompozyt ZrB,/W

Przed reakcja Po reakcji

zmiana wymiarow (pojedyncza probka)
liniowo: 0.35 % objetosciowo: 0.9%

11 33



Okrzemki

Okrzemki sg to jednokomoérkowe mikroglony, ktore tworzg
sztywne sciany komorkowe (pancerzyki), sktadajgce sie z
amorficznej krzemionki. - =

ST
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Okrzemki

Okrzemki to jednokomoérkowe glony planktonowe, ktore
zamieszkujg szeroki zakres srodowisk wodnych. Okrzemki
posiadajg sztywne scianki komorkowe (pancerzyki), ktore sktadajg
sie z nanoporowatych sieci 3-D o wzajemnie potgczonych
nanoczgsteczkach  krzemionki. @ Pancerzyki  poszczegolnych
gatunkow okrzemek moga posiadac maksymalne rozmiary w
zakresie od <1 to >102 pm, chociaz wiele gatunkéw tworzy
pancerzyki, ktore majg kilkadziesigt mikrometrow lub mniejsze
rozmiary. Kazdy gatunek okrzemek tworzy, nanostrukturyzowany
pancerzyk z okreslong (genetycznie skierowang) morfologig 3-D.
Mozna znalezC ogromng roznorodnosC ksztattow pancerzykow
posrod oszacowanych 104-10° istniejgcych gatunkow okrzemek. Z
hodowli na duzg skale danego gatunku okrzemek mozna uzyskac
olbrzymig ilos¢ pancerzykdw na bazie krzemionki, cechujgcych sie
takg samg morfologia.




Okrzemki — potencjalne zastosowania

medycyna (np. kapsutki do podawania lekoéw, czujniki in vitro,
membrany do oczyszczania chemicznego),

telekomunikacja (np. czujniki optyczne, napedy, soczewki),
transport (np. sktadniki katalityczne, czujniki, zawory do
samolotow | samochodow),

robotyka (np. samodzielne urzgdzenia zmontowane, czujniki on-
line, mikroroboty).



OkrzemkKi

Do wytworzenia porowatej repliki pancerzykow okrzemkowych 3D, ztozonych z
nanoczgstek metali szlachetnych (Ag, Au, Pd) zastosowano osadzanie
bezprgdowe. Pomimo, ze bezposrednie bezpragdowe osadzanie powtok metalu
szlachetnego na pancerzyki okrzemek krzemionkowych jest hamowane przez
izolacyjny charakter krzemionki, zostato ono pomysinie zastosowane do
naktadania powtok z platyny, ztota, miedzi i niklu na porowaty krzem.

Dwuetapowy proces osadzania

|) przeksztatcenie replik pancerzykéw krzemionkowych w repliki z porowatego
krzemu,

ii) osadzanie bezpradowe metali szlachetnych w / na porowatych

powierzchniach krzemowych, a nastepnie selektywne rozpuszczanie

krzemowego szablonu.

Cylindryczne pancerzyki okrzemek krzemionkowych Aulacoseira (otrzymane jako
ziemia okrzemkowa) wystawiono na dziatanie magnezu w fazie gazowej aby
umozliwi¢ nastepujgcy reakcje utleniania-redukciji:

2Mdg g)+Si0, 5) —»2MgQ@s) +Si s)



OkrzemKi

2Mg(g) +510, ;, »2MgOQ, +5I ¢
b)

Mikrofotografie replik pancerzyka okrzemkowego zsyntetyzowanego w reakc;ji
krzemionki na bazie pancerzykow okrzemkowych Aulacoseira z Mg,:

a)650 °C przez 2,5 h

b)900 °C przez 1,5 h, a nastepnie selektywnego rozpuszczania produktu z MgO w
roztworze 1M HCI przez 4 h w temperaturze pokojowej.

Zhihao Bao, Eric M. Ernst, Sehoon Yoo, and Kenneth H. Sandhage, Adv. Mater. 2009, 21, 474-478



Okrzemki

Table 1. Examples of other thermodynamically favored gas/silica reactions.

Gas/silica reaction [a] Reaction Pressure of  Free energy of
temperature reactant gas [b]  recaction [¢]
[°C] [torr] [kJ/mol]
1) 4;;3:5;”:3{3} + 81035 —> 2/3A103; + Sin[g} 1150 101 —78.2
2) 2Cay) + Si0z — 2Ca0, + {Si} 1200 100 —354.0
3) 4!3FEF3(E} + SiOg{SJ — 2f3FE:O3|:5] + SiF,_-;[g} 800 140 ~55.7
4) 4Lig + SiOgq) — 2L120¢ + {Si} 1100 106 —-246.0
5) 4f5NbF5(g} + 510305 —» 2/5Nb2Osisy + SiF¢{g} 900 [d] -74.1
6) 2Sry) + SiOapy — 2810 + {Si} 1150 102 =275.6
1) 4/5TaFsg, + SiOypg —> 2/5Tay0sp) + SiFyy 900 [d] —80.4
8) TiFay + S102¢5) —> TiOq) + SiFay 900 [d] —68.9
9) ZTF4[_E} + SiOg(s} —> ZI‘O;(SJ + SiF4[g] 900 667 -94.0

K. H. Sandhage, M. B. Dickerson, P. M. Huseman, M. A. Caranna, J. D. Clifton,
T.A. Bull, T. J. Heibel, W. R. Overton, M. E. A. Schoenwaelder, Adv. Mater. 2002,
14, No. 6, March 18



Mikrofotografie:

(a) wyjsciowego pancerzyka
okrzemkowego na bazie krzemionki,

vingerice () pancerzyk powlekany nanoczastkami
tlenkami cynku i manganu
zsyntetyzowany przez wystawienie na
dziatanie roztworu prekursora i
octanu, a nastepnie wypalania w
temperaturze 700 °C przez 4 h,

> 4 (c) pancerzyk domieszkowany

i manganem, powlekany Zn,SiO,
wytworzony przez wypalanie
pancerzykow powlekanych tlenkami
manganu i cynku w temperaturze
1050 °C przez 4 godziny.

Y. Cai, M. B. Dickerson,
M. S. Haluska, Z. Kang,
C. J. Summers, K. H.
Sandhage, J. Am.
Ceram. Soc., 90 [4]
1304-1308 (2007)




Zdjecia ze skaningowego mikroskopu
elektronowego tych samych

pancerzykow Aulacoseira:
a) przed i b) po reakcji z Mg , przez 4

h w temperaturze 900 ° C.

Dziesie¢ specyficznych wypuktosci
widocznych przed i po reakcji, razem z
wiekszym otworem (H) i drobniejszymi
porami i grzbietami na powierzchniach
pancerzykow. Zestalony Mg + Si jest
produktem reakcji zredukowanego
krzemu z Mg

2Mg(g) +Si02( s —2MgO +{Si

. - & o y R N
- - I - L ¥ 1 o
i el "t"'--r g ELE 5 e
’ ..Ii 1ok T .:"'J "R = 9 w0 & ..'-:1;" s

K. H. Sandhage, M. B. Dickerson, P. M. Huseman, M. A. Caranna, J. D. Clifton,

T. A. Bull, T. J. Heibel, W. R. Overton, M. E. A. Schoenwaelder, Adv. Mater. 2002,
14, No. 6, March 18



Podsumowanie

Proces DCP umozliwia wytwarzanie nowej generacji gestych
kompozytow materiat ceramiczny/metal wysokotopliwy bez
koniecznosci stosowania wysokiej temperatury Iub
wysokocisnieniowego zageszczania albo kompleksowej
obrébki skrawaniem, jest wiec bardzo atrakcyjny dla
produkcji masowe] w wielu gateziach nowoczesnego
przemystu.
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