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WPLYW PREKU RSOROW TiB2 NA WLASCIWOSCI KOMPOZYTOWYCH
PROSZKOW CYRKONIOWYCH SYNTEZOWANYCH METODA in situ

Cyrkoniowe proszki kompozytowe zawierajce wtracenia nietlenkowe wytworzono metod in situ polegapca na reakcji
TiO2 rozpuszczonego w ZrQ z borem pierwiastkowym lub tlenkiem boru w obecnéci wegla. Tlenek boru pochodzit z dehy-
dratacji H3BO3, natomiast wegiel z pirolizy zywicy fenolowo-formaldehydowej. Wykorzystano nanoposzek cyrkoniowy
otrzymany metodq hydrotermalna o sktadzie 2,5% mol. %O3 - 18% mol. TiO; - 79,5% mol. ZrO,. Jednorodne mieszaniny
substratéow ogrzewano w prani w temperaturach 1106-1600°C przez 4 h. Okrélono wptyw rodzaju prekursora boru i tem-
peratury syntezy na sktad fazowy proszkéw (XRD), stiktur ¢ wybranych faz (XRD), wielkoé¢ krystalitow (XRD) i po-
wierzchnig wiasciwa (BET). Proszki syntezowane z udziatem kwasu ortolbowego zawieraty znaczg ilosé TiC oraz innych
faz nietlenkowych, zdacych roztworami statymi o sktadzie zalénym od warunkéw krystalizacji i skladu chemicznegauzytej
mieszaniny substratéw. Jedynie w przypadku zycia boru pierwiastkowego i temperatury 1300°C otrgmano proszki cyrko-
niowe zawierapce wyhcznie castki TiB,. Zastosowanie kwasu ortoborowego sprzyjato otrzynmau proszkéw kompozyto-
wych o rozmiarze wtracen TiB, wynoszcym 60-80 nm, natomiast wycie boru amorficznego dawato nanokrystality TiB
0 rozmiarach 60-145 nm.

Stowa kluczowe: proszek kompozytowy, kompozyty, TiB, ZrO,, syntezain situ

THE EFFECT OF TiB2 PRECURSORS ON PROPERTIES OF COMPOSITE ZIRCONIA POWDERS
SYNTHESIZED BY THE in situ METHOD

An in situ method was used to prepare zirconia powders contéing nonoxide particles. The method involved a redion
among TiO; dissolved in the zirconia solid solution, elementg boron or boron oxide originated from HzBO3; dehydration
and carbon originated from pyrolysis of phenol-formaldehyde resin. The zirconia nanopowder stabilizeavith 2.5 mol. %
Y203 and doped with 18 mol. % TiQ was used. The nanopowder was prepared by using a-precipitation method followed
by hydrothermal crystallization of a zirconia hydrogel for 4 h at 240°C under 3.4 MPa. Uniform mixture of zirconia
nanopowder, phenol-formaldehyde resin and boric ads or elementary boron were preheated for 0.5 h a&00°C in flow
of argon and then heat treated for 4 hrs at the teeratures ranging from 1100°C to 1600°C under 2-Thmbar. The effect
of TiB, precursors on properties of the resultant zirconiacomposite powders was studied. The phase compasiti of the
powders and a structure of the selected nonoxide pke were determined by\X-ray diffractometry. Crystdlite sizes of TiB
and TiC particles were determined from (011) and (02) X-ray line broadening. Specific surface area weameasured by the
BET method. The following phases were detected irhé studied powders: monoclinic, tetragonal and cubi zirconia poly-
morphs, TiBy, TiC, ZrB», ZrSi, YBOg3 i Y203, Zr(C,B)-l, Zr(C,B)-Il, Zr(C,B)-Ill. The last thre e phases are isostructural be-
tween each other and with ZrC and TiC. They are masprobably solid solutions of carbon in ZrB or boron in TiC. TiB ; and
TiC were main inclusion phases observed. The powderoriginated from boric acid contained TiB beside a significant
amount of TiC. The powders originated from elementey boron showed mainly TiB, embedded in the zirconia phases.
In case of the powder synthesized at 1300°C thereere only TiB; inclusions present. The amount of secondary phasssch as
ZrB,, Zr(C,B)-1, Zr(C,B)-Il and Zr(C,B)-lll increased w ith temperature reaching maximums at 1600°C. The nmoclinic
phase content decreased with temperature from a vad of ~80 vol. % to < 30 vol. % independently on # TiB, precursor
used. Simultaneously, the sum of tetragonal and cubzirconia increased. The elementary cell volume easurements indi-
cated an increase of the TiBand TiC cell volume with temperature when the bor¢ acid was used. The TiBcell volume re-
mained practically unchanged when the elementary von was used. This confirms that the studied secoady phases were
the solid solutions or nonstoichiometric phases afomposition depended on the crystallization conditins and boron precur-
sor used. TiB crystallites increased the size by 3 times with sthesis temperature when elementary boron was useth case
of the zirconia powders of boron acid origin, the 1B, crystallites increased only by 50% in size. It cafbe concluded that
boron acid favours crystallization of the TiB, and TiC nanocrystallites of 68-80 nm and 2540 nm in size, respectively and
elementary boron favours only TiB nanocrystallites of 66¢-145 nm in size.

Keywords: composite powder, composites, TiB ZrO», in situ synthesis
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WSTEP

Pod nazw metodain situ wytwarzania kompozyto- nad wykorzystaniem kwasu ortoborowego i boru amor-
wych proszkoéw cyrkoniowych kryjeesimetoda polega- ficznego jakozrédia boru w procesie karbotermicznej
jaca na reakcji TiQrozpuszczonego w strukturze dwu-~edukcji TiO, w celu okrélenia wptywu rodzaju pre-
tlenku cyrkonu z wglem [1-5] lub z borem w obecno- kursora boru i temperatury syntezy na sklad fazowy
sci wegla [6,7]. Laczy on zalety specjalnych metod chekompozytowych proszkéw cyrkoniowych zawiejch
micznych wytwarzania proszkéw z klasygzmetod, twarde fazy nietlenkowe krystalizowaimesitu.
opary na intensywnym mieleniu. W odniesieniu do
otrzymywania cgstek twardych wticen nietlenkowych
jest procesem okéanym mianem ,bottom up”, tzn. EKSPERYMENT

procesem, w Ktorym rozmiar ﬁ.tk' _kontrolowany Jest .. Metoda uyta w badaniach wymagata zastosowania
poprzez procesy zarodkowania i wzrostu zarodkow

w warunkach przesycenia i reakcji chemicznych. N g_ubstratow reakcji w postaci nanoproszku cyrkoniowe

tomiast, w odniesieniu do rozmiaruasiek bioacych go zawierajcego rozpuszczony w rozworze statym tie-

udziat w procesach konsolidacji, zwykle polikryatal nek tytanu, prekursorow boru w postaci kwasu orobo

nych agregatéw skladowych faz, jest procesem ty IC\)/\L/jego lub boru amorficznego oraz reduktora w postaci

S . . . wegla zawartego wywicy fenolowo-formaldehydowe;j.
.op down”, ktérego podstayvjest redukcja rozmiaru Qg\’Nykorzysta%o névxogroszek 2 504 molgog 18%J
czastki w drodze intensywnego mielenia. Kontrola za- . ' .

o " . —mol. TiO, - 79,5% mol. ZrQ otrzymany metogd wspot-
rodkowania i wzrostu zarodkow poprzez optymaligacj

warunkéw procesu | wyb6r postaci substratéwigeh stracania uwodnionego tlenku z roztworu chlorkéw

udziat w reakcji umgiwia uzyskanie castek twardych cyrkonu, tytanu oraz itru za pompioztworu amoniaku

) ; . rzy pH > 9 i krystalizacji wynikowych bezpostacio-
nietlenkowych faz o rozmiarach submikronowych IUI\S/)vych zeli w warunkach hydrotermalnych przy pH 7.5

nawet nanometrycznych rozproszonych réwnomiernig i e -
w osnowie czstek dwutlenku cyrkonu, ktére trudno jestio’l' Wykorzystano: ZroGl SHZC.) Beijing Chemi

. . cals Import and Export Corp., Chiny - czy&te 99,7%
uzyska przy tradycyjnym podégiu opartym na reduk- (Si - 0,03%, Fe - 0,02%, Al - 0,015%): TiGl Fluka
cji rozmiaru proszkéw komercyjnych w drodze mie- ' ' ' ' ! ’ ’

. . , . Szwajcaria - czystg > 98%, Y:O; - czysté¢ 99,99%.
lenia. Jako przyktad nmima przytoczy proszki kompo- ol X i .
zytowe zawierajce subtelne enia TiC otrzymane Temperatura krystalizacjyynosita240°C,czas4 godzi-

w drodze karbotermicznej redukcji TiCawartego ny, csnklenl.e*nasy(.:onejhpgr)*/ \’/vc.)dnesja23,24+|(\)/IZar.ﬁl>lano—
w roztworze stalym Zr@i wegla dostarczonego w po- prtl)jzg | mia ggyer_zc Q]Ivt\laSCIth k’ ? Izt' ZgO
stacizywicy fenolowo-formaldehydowej lub nanorurek' SKfadar st w 0 2 1zOmetrycznych Krystalltow b

weglowych, umaliwiajace wytworzenie kompozy- 0 S-‘/_metf” tetr:ig(_)nalnej | wiellépi 1.7’8 nm. R_esztsta—
16w TZP/TiC o rozmiarach polikrystalicznych wgeh [‘rﬁ‘g’g’nr:)'g%zr:gjr_"a'”e morfologicznie krystality o syme-
TICV; ggg{;?l ;;fg\?vr; :hs ?;;V(;I;r?i)gléﬁ nnO;ZIe:):rzz)/gni)vaﬂ;rE?e?w Pozostatymi odczyn_nikami_ byly kwas ortobor_owy
kompozytowych proszkéw cyrkoniowych z wenia- H3BOs) 0 czystéql gna_lltycznej (POCh), bor amorflcz_—
mi TiB, krystalizowanymin situw roli zrodta boru wy- ny (Fluka), roztworzywicy fenolowo-formaldehydowe;

korzystywano kwas ortoborowy dostarcgsj do ukia- (.Nowolak MR, ZCh Q,rganlka—Sarzyna s.a.) w alko-
du tlenek boru w wyniku ogrzewania, ktéry topé si holuretylowym. Zawartt wegla w 1 gramie roztworu
w temperaturze 450°C i me odparowywé w trak- okr@lonq na 0,12 9. S,

cie syntezy [6-8]. Proszki kompozytowe otrzymywane FTOWSZG sk}adn|k|_zm|es__zano € ?‘OW .I|OSCIaC.h

z wyciem tlenku boru charakteryzowahe sibnizonym wymkamqych z€ stec_hlor_Tletru tworzenia Tizgodnie
w stosunku do nominalnego udzialem agh TiB, z nasgpujacymi reakcjami:

w zwigzku z wysgpowaniem znacznych ici TiC.
Miato to zwigzek z wprowadzaniem do ukfadu znacz-
nych ilosci wegla potrzebnego do redukgji tlenku boru. TiO, + 2B + 2C- TiB, + 2COr (2
Wegiel rozpuszcza siw strukturze Zr@ juz w niskich

temperaturach i stajeestatwo dosgpny do konkuren- Serie mieszanin otrzymane przyyaiu kwasu ortobo-

TiO, + B,O3 + 5C - TiB, + 5COr 1)

cyjnej reakcji konsumagej tlenek tytanu. rowego i boru amorficznego oznaczono odpowiednio
Brak jest bad& dotyczicych wykorzystania innych jako 2,5Yko i 2,5Yba.
zrodet boru w procesie krystalizadji situ czastek TiB, Ujednorodnienie mieszanin prowadzono w miynie

w proszkach cyrkoniowych domieszkowanych TiO mieszadiowym wypetionym mielnikami 3Y-TZPsed-
Uzycie tego prekursora wymaga wprowadzenia doicy 2 mm wsérodowisku 2-propanolu. Zastosowano
uktadu 2,5-krotnie mniejszych Hoi wegla, co powinno 1-godzinny proces mieszania, po czym odparowano
ograniczy ilos¢ tworzonego TiC. Dlatego w prezento-alkohol w temperaturze ok. 70°C. Wysuszone miesza-
wanej pracy przeprowadzono systematyczne badamimy poddano wgpnej obrébce cieplnej polegagj na
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wygrzewaniu ich w piecu rurowym przez 0,5 godzingrC i ZrB [9]. & to prawdopodobnie roztwory state
w temperaturze 800°C w atmosferze argonu o czystaegla w ZrB lub boru w ZrC. Podstawowazrica
sci 99,999% (Ar 5.0). Probki znajdowatyesw t6d- w skiladzie fazowym proszkoéw serii 2,5Yko i 2,5Yba
kach wykonanych z AD;. Przeplyw argonu wynosit polega na wyspowaniu TiC w znacznych ikgiach
1+1,6 dni/min. Celem tego kroku byta dehydratacjaw przypadku tej pierwszej, podczas gdy proszkiessm
kwasu ortoborowego oraz pirolityczny rozktagiwi- wane w oparciu o bor pierwiastkowy nie zawigrjC
cy. Powierzchnia wkziwa proszkéw 2,5Yko i 2,5Yba z wyjatkiem temperatury 1100°C (rys. 2). Udziat avtr
po wstpnej obrébce cieplnej wynosita odpowiedniccen TiB, w proszkach serii 2,5Yba jest zny do ma-
63,12 i 60,04 rfg. ksymalnej wartéci obliczonej na podstawie rownania
Wiasciwa syntez proszkéw kompozytowych prze- reakcji (2), za proszek 2,5Yba krystalizowany w tempe-
prowadzono w lano usypanej porcji mieszaniny sub-raturze 1300°C pozbawiony jestasiek drugorzdo-
stratbw umieszczonej w tyglu z SiC w temperaturachrych. Udziat tych czstek wzrasta po przekroczeniu
1100-1600°C przez 4 godziny w pndi przy cénieniu  1300°C, chociaw proszkach serii 2,5Yko rozpoczyna
~2.10* mbar. Wykorzystano piec z grafitowym elemensic juz nawet w 1200°C.
tem grzewczym. W przedziale temperatur-2345°C
prébki ogrzewano z szybkoia 10°C/min, a potem @
z szybkdcia 2°C/min do zadanej temperatury syntezy,
stosujc przy tym dziesiciominutowe zatrzymania
w temperaturach 1045, 1115, 1185 i 1255°Cséllo
przystankdw wyznaczana byla przez maksymadm-
peratug syntezy. Ginienie w trakcie procesu nie prze- .
kraczato 6 10°° mbar, natomiast po jego zalazeniu S
nie wiecej niz 2 -10* mbar. Chlodzenie z piecem trwa- A
lo okoto 12 godzin.
W badaniach skfadu fazowego proszkéw wyko-
rzystano dyfraktometgi rentgenowsk Prébki do ba-
daa rentgenowskich ucierano w wdrierzu wykona-
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0,1540598 nm. Skitad fazowy oznaczono metRiet- 20,°

velda. Dla dopasowania profilu pikdwzydo funkciji
pseudo-Voigta. Parametry dopasowania dyfraktogramadw
GOF midcity si¢ w granicach 2,43,3, a Ry, W grani-
cach 7,59,2. Oszacowano wielké krystalitow fazy
TiB, i TiC w kierunku prostopadlym do ptaszczyzn
odpowiednio (011) i (002) na podstawie poszerzenia
potéwkowego pikéw rentgenowskich pochadgch od
tych ptaszczyzn. Wykorzystano wyniki analizy Ridtve
da oraz narglzia programu X'Pert HighScore Plus.
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WYNIKI | DYSKUSJA Rys. 1. Dyfraktogramy rentgenowskie proszkéw: ajasg,5Yko, b) se-

. L, . ria 2,5Yba; indeksy |, t, r oznacaapdpowiednio jednoskoa,
Wyniki pomiaréw skladu fazowego przedstawiono tetragonaln i regulara, odmiar ZrO,

na rysunkach 1-3. Dyfraktogramy rentgenowskie pokaiy. 1. X-ray diffraction patterns of the powdess: 2.5Yko series,
zuja zlozony obraz sktadu fazowego badanych prosz- b) 2.5Yba series; |, t, r signs indicate monoclinétragonal and
kéw zaleny od wytego prekursora boru oraz tempera-  CuPic ZrQ polymorph, respectively

tury obrébki cieplnej. W proszkach wykryto ngst-

jace fazy: odmiany polimorficzne dwutlenku cyrkonu Wyniki dotyczce zmian zawartei faz cyrkonio-

0 symetrii tetragonalnej, regularnej i jednasiej, TiB,, wych pokazane na rysunku 3 wskazop postpujace
TiC, ZrB,, Zr(C,B)-I, Zr(C,B)-Il, Zr(C,B)-lll, ZrSi, wraz z temperatarzmniejszenie giudziatu odmiany
YBO; i Y,0s. Fazy Zr(C,B)-l, Zr(C,B)-1l i Zr(C,B)-Ill o symetrii jednoskénej kosztem wzrostu udziatu sumy
sa izostrukturalne wzglbdem siebie, a tale wzgkdem odmian o symetrii tetragonalnej i regularnej. destku-
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tek procesu odtlenienia i stabilizacji fazy regokjrza
pomoa powstagcych wakancji tlenowych.
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Rys. 2. Udzial witicen TiB, oraz faz drugokdowych w funkcji tempe-
ratury syntezy: a) seria 2,5Yko, b) seria 2,5Yba

Fig. 2. TiB, and secondary phases content as a function ohesist
temperature: a) series 2.5Yko, b) series 2.5Yba
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Rys. 3. Udziat faz cyrkoniowych i itrowych w funkdgmperatury syn-
tezy: a) seria 2,5Yko, b) seria 2,5Yba

Fig. 3. Zirconia and yttrium rich phase contenaidanction of synthesis
temperature: a) series 2.5Yko, b) series 2.5Yba

Wysoki udziat fazy jednoskoej proszkéw obu serii
syntezowanych w zakresie 1EIB00°C spowodowany
jest destabilizagj uktadu zwizanego z segregacitru
wydzielapcego st z roztworu statego ZrOw postaci
YBO; (rys. 3). Udziat tej fazy zmniejszacste wzro-
stem temperatury, sugesgj jej rozktad zachodgy
z pojawieniem s Y03, 0 czymswiadczy wynik po-
miaréw dla prébki 2,5Yko/1200°C (rys. 3a). Skutkiem
rozkladu YBQ jest ponowne dostabilizowanie roztwo-
ru stalego Zr@ tlenkiem itru, dajce dodatkowy przy-
czynek do zmniejszeniagsudziatu fazy jednoskme]
obserwowany szczegoélnie wyrae w przypadku serii
2,5Yba (rys. 3b).

Wystepowanie ZrSi (rys. 3) natg wiazat z reaktyw-
noscia SiC, z ktorego wykonany byt tygiel, w stosunku
do umieszczonej w nim mieszaniny nanoproszku cyrko-
niowego i pozostatych reagentow.

Przedstawione wyniki badasktadu fazowego poka-
Zuja, ze tylko w przypadku boru pierwiastkowego imo
liwe jest wytworzenie cyrkoniowych proszkéw kompo-
zytowych zawierajcych wyhcznie TiB,. Temperatura
1300°C jest optymalna dla przeprowadzenia odpowied-
niego procesu syntezy.

Zmiany dotyczace struktury wtgcen krystalizup-
cychin situ w mieszaninach zawieegjych tlenek boru
lub bor amorficzny w odniesieniu do etgsci komorki
elementarnej pokazano na rysunku 4. Dwuborek tytanu
krystalizupcy przy udziale boru amorficznego ma sta-
bilna struktue, praktycznie niezaima od temperatury
obrobki cieplnej (rys. 4a). Odmienne zachowanie wy-
kazuje dwuborek tytanu pochagy z mieszanin zawie-
rajacych tlenek boru. Wzrost aftpsci komorki elemen-
tarnej TiB, w catym zakresie zastosowanych temperatur
syntezyswiadczy o istotnych zmianach skfadu chemicz-
nego, prawdopodobnie w odniesieniu do stosunku.Ti/B

TiC krystalizupcy w proszkach 2,5Yko zmniejszat
swoje odsipstwo od stechiometrii wraz przy wzoie
temperatury do 1400°C (rys. 4b), w ktérej pokatai¢-0
tos¢ komorki elementarnej porownywalrz objtoscia
podawan dla TiC o stosunku C/Ti mieszgym sk
w przedziale 0,80,9 [10]. Dalszy wzrost objjosci ko-
morki elementarnej towarzyszy wzrostowi tempera-
tury obrébki cieplnej sugeruje tworzenie: sbztworu
statego TiC zawieragego w swojej strukturze atomy
inne niz wegiel i tytan,np.: tlen i/lub bor. TiC powsta-
jacy w temperaturze 1100°C miat sktad chemiczny nie-
zaleny od wytego prekursora boru, na co wskazuj
wartasci objetosci komorki elementarnej ihiace se
niespetna o 0,3%.

Dwuborek cyrkonu wyspujacy tylko w proszkach
serii 2,5Yba zmniejszat olgps¢ swojej komorki siecio-
wej (rys. 4c) wraz ze wzrostem temperatury. Podobne
zachowanie prezentowat roztwor staly Zr(C,B)-I przy
pewnym odsfpstwie w najwyszej temperaturze synte-
zy (rys. 4d).

Przedstawione wyniki potwierdzajvniosek,ze oma-
wiane fazy nietlenkowe majcharakter roztworéw sta-
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tych lub faz niestechiometrycznych o skiladzie zayen
od warunkéw krystalizacji i sktadu chemicznegayte|

mieszaniny substratow.

a)

O
~

O
-~

d)

Rys. 4. Obgtos¢ komorki sieciowej w funkcji temperatury syntezy:
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Wyniki pomiaru wielkdci krystalitow dwuborku ty-
tanu i weglika tytanu powstagych w wyniku krystali-
zacjiin situ pokazuje rysunek 5. Krystality TiBserii
2,5Yba ponad trzykrotnie zekszaty swoj rozmiar wraz
ze wzrostem temperatury w badanym zakresie, nato-
miast w przypadku serii 2,5Yko wyglit nieznaczny
pig¢dziesicioprocentowy wzrost zakaezony spadkiem
przy zwigkszeniu temperatury povgj 1400°C. Taki
wynik sugeruje zrgnicowany przebieg powstawania
i rozrostu zarodkéw TiB W przypadku zastosowania
boru amorficznego mma oczekiwag, ze zarodkowanie
TiB, nastpuje na cgstkach boru, a rozrost zarodkow
nie jest ograniczany przez procesy zarodkowaniarow
stu krystalitow innych faz przynajmniej do temparst
1500°C. Natomiast w przypadku zastosowania kwasu
ortoborowego, ktéry jestrodiem BOs; w ukiadzie,
zarodkowanie krystalitow TiBnastpuje na cgstkach
redukowanego tlenku boru, a proces ten podobnie jak
nastpczy rozrost zarodkéw TiBograniczany jest kon-
kurencyjnym procesem zarodkowania i wzrostu TiC,
w wyniku ktérego ziaywany jest TiQ rozpuszczony
w strukturze ZrQ.

Powyzej 1400°C nasilaj sic procesy zarodkowa-
nia i wzrostu zarodkéw roztwordéw statych Zr(C,B)-I
i Zr(C,B)-1l (rys. 2a), ktére dodatkowo konsumuj
wegiel i bor, ograniczag tym samym wzrost krystali-
tow zaréwno TiB, jak i TiC (rys. 5). Ma@na zatem
stwierdzt, ze wycie kwasu ortoborowego jako prekur-
sora boru sprzyja otrzymaniu proszkow kompozytowych
0 nanometrycznym rozmiarze wten TiB,, jednocze-
snie jednak ogranicza ich #6 kosztem zwjikszenia
udziatu faz drugorgowych, co jest niekorzystne. Zna-
cznie weksze udzialy wticen TiB, przy zachowaniu
wciaz nanometrycznego ich rozmiaru ama uzyské,
stosujc bor amorficzny.
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Rys. 5. Wielké¢ krystalitéw TiB, i TiC w funkcji temperatury syntezy
i uzytego prekursora boru

Fig. 5. TiB, and TiC crystallite size as a function of synteéempera-
ture and the boron precursor used

Kontrola masy mieszaniny substratow przed i po
obrobce cieplnej umiiwita wyznaczenie strat masy

Fig. 4. Elementary cell volume as a function ofthgsis temperature: towarzyszacych syntezie (rys. 6), na ktére sktagaje

produkty gazowe w postaci tlenkwegla powstajcego
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w wyniku zagcia reakcji (1) i (2), pary wodnej desor-WNIOSKI
b ' bstraté k hi dopodob
OWanej z SUnSTatow proszKowycn | prawcopodobnego Udowodniono wptyw prekursora TiBha widgciwo-

procesu parowaniaBs; po stopieniu w 450°C w przy- | . K h Ké Koni h o
padku serii 2,5Yko. Na rysunku 6 naniesiono dodatkg®! kKompozytowych proszkow cyrkoniowych zawiaraj

WO wartdici strat masy obliczonych przy zaemiu, ze  CYCD nietlenkowe wicenia syntezowane metpih situ

catkowity ubytek masy proszkéw spowodowany jest Tylko w przypadku @ycia boru pierwiastkowego

wydzielaniem CO zgodnie z reakcjami (1) i (2) odpo'— j[empehratury ETOOT(C e jest V\r/]ytwor_zeni_er::yrko—
wiednio w przypadku serii 2,5Yko i 2,5Yba. Poréwnalowych proszkow kompozytowych zawiet@ych wy-

nie wartgci zmierzonych z obliczonymi prowadzi do"a‘CZnIe TIB. Proszl_<| syntezowgne z udz_|a}em kwasu
wniosku,ze mieszaniny serii 2,5Yba satkowicie prze- prtf)’borowego zawliergj w Swoim skladzie Zhacan
reagowane po obrébce cieplnej w temperaturach r"%sc TIC oraz mnych nietlenkowych f‘?‘z’ 'ktore nay
nizszych od 1200°C. W przypadku serii 2,5Yko w&ito ¢ arakt(,er roztwor_o w _s_,ta_ﬂych 0 sk+ad2|_e zalgm O(.j
obliczona jest przeszacowana gtéwnie wazki z nie- warunkow krystalizacji i skiadu chemicznegayte

L Y ; : mieszaniny substratow.
uwzgkdnieniem symultanicznie zachedej krystaliza- L. .
Gji in situfazy TiC. Uzycie kwasu ortoborowego jako prekursora boru

sprzyja otrzymaniu proszkéw kompozytowych o nano-
187 metrycznym rozmiarze wgcen TiB, (6080 nm),
e oplezona i meszann 27 jednoczénie jednak ogranicza ich #6 kosztem zwgk-
v szenia udziatu faz drugadowych. Wycie boru amor-
14+ " —e—25vba ficznego prowadzi do uzyskaniagkszych nanokrysta-
1] " litbw TiB, (60145 nm) przy znaezym lub catkowi-

tym ograniczeniu TiC i innych faz nietlenkowych.
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Fig. 6. Loss of mass accompanying ihesitu synthesis as a function of
temperature
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