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NHIET, CHIU MAI MON VA QUY TRINH SAN XUAT GOM SU NAY

(57) Sang ché dé cap dén quy trinh san xuat gém st silic nitrua Si3Ny duge bién tinh bang
cac phu gia c6 d6 bén trong moi truong kim loai nong chay, chiu sdc nhiét va ‘chiu mai
mon dung dé st dung trong day chuyen duac kim loai nong chay. Quy trinh san Xudt gom su
silic nitrua Si;N, gom 2 giai doan: tong hop silic nitrua Si;N,4 dang bot va tong hop gém st
silic nitrua SisN, dugc bién tinh bang cac phu gia. Nung san pham trong 10 nung nhiét do
cao 2000°C trong méi truong khi bao vé€ va khi phan ung tir khi N,, NH;, H, va Ny, Ar va
N,, NH3/C;Hg (hodc CHy4)/N,, & &p suat cao va co thé sir dung ca thiéu két dudi ap luc 16n.
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Linh vue ky thuat dwoc dé cap

Sang ché dé cap dén gdm st silic nitrua (Si;N,) dugc bién tinh bing cac phu gia
c6 do bén trong moi trudng kim loai ndng chay, chiu s6c nhiét va chiu mai mon dung
dé str dung trong ddy chuyén dic kim loai néng chay nhu nhém, dong, kém. Ngoai ra,
sang ché ciing d& cap dén quy trinh san xuit gém st silic nitrua Si;N, duoc bién tinh
bing cac phu gia nay.

Tinh trang ky thuit ciia sang ché

Hién nay, viéc nghién ciru san xuét cac loai st st dung trong mdi trudong kim
loai néng chay da dugc biét dén rong rai. Nhiu loai s nhu hé aluminé silicat, graphit,
hozic bé tong chiu nhiét da dugc san xuit dé sir dung trong diy chuyén duc kim loai
noéng chay dé ché tao dong co, hdop sb, vanh xe, truc, 10 to,... nganh cdng nghiép san
xuét 6 t6, xe may va nhiéu linh vuc khac. Tuy nhién, st sit dung trong moi truong kim
loai néng chay thuong cé d6 bén trong méi trudng xam thuc ciia kim loai néng chay
thép, dd bén sbc nhiét thép, chiu mai mon kém. Mat khac, st h€ nay bi an mon trong
mdi truong kim loai néng chay nén san pham 13n nhiéu tap chét. Diéu nay dan dén san
phim c6 chét lwong thip.

Viéc tao ra san phém gém st silic nitrua Si;Ny ¢6 d6 bén trong moi trudng kim
loai néng chay, chiu sbc nhiét va chiu mai mon, sit dung trong ddy chuyén duc kim
loai néng chay 14 rat cin thiét. Nhitng nghién ctru hién nay tip trung vao viéc thay dbi
bai phdi liéu, ché do céng nghé nhu phuong phép tao hinh, ché d6 thiéu két dé tao ra
céc san phdm st dang nay. Viéc nghién ciru tim ra céng nghé hoan chinh, d& 4p dung
dé san xuit gbm st silic nitrua SisNy c6 do bén trong mdi trudng kim loai noéng chay,
chiu sé¢ nhiét va chiu mai mon 1a rit khé khan dbi v6i cac chuyén gia trong linh vuc
vat liéu silicat do san phidm cin thiéu két trong didu kién dic biét kho 1a & nhiét do rat
cao (tir 1800°C dén 2000°C); mdi trudng Vl‘Ia‘Sl’I dung khi bao vé nhu Ar, He; vira st
dung khi tham gia phdn Ung nhu NH;3, CH,, Ny; déng thoi ap sué‘i 16n va c6 thé su
dung ca thidu két dudi ap luc 16n. Ngay ca khi da st dung nhitng cai tién t6t nhét hién

nay, gom st silic nitrua san xuat dugc dé sir dung trong day chuyén dic kim loai ndng
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chay ciing chi st dung duoc trong thoi gian nhit dinh do san phidm gbm s silic nitrua
Si;N, chiu sdc nhiét va chiu mai mon chua cao.

Do d6, ¢6 nhu cdu nghién ctru, san xuit ra san phidm gbm st silic nitrua SizN,
duoc bién tinh bang cac phu gia c6 do bén trong méi trudng kim loai néng chay, chiu
sdc nhiét va chiu mai mon. San phdm sir nay dugc st dung trong ddy chuyén dic kim
loai néng chay dé ché tao dong co, hop sb, vanh xe, truc, ro to,... nganh cong nghiép

s&n xuat 0 t0, xe may.
Ban chat ky thuat ciia sang ché

Muc dich ctia sang ché 1a tao ra gdm s silic nitrua khong bi an mon trong moi
truong kim loai néng chay, chiu sdc nhiét va chiu mai mon cao.

Pé dat dugc muc dich do, sang ché @& xuét gém st silic nitrua dugc bién tinh
bang céc phu gia khong bi 4n mon trong méi trudng kim loai néng chay, chiu sbe nhiét

va chiu mai mon cao, trong d6 gdom st ndy bao gom cic thanh phan sau (% khoi

lugng):
Si3Ny: 75-99;
/r: 0,05-11,0;
Y: 0,04-7,5;
Al: 0,03-8,0;
B: 0,01-6,0;
P: 0,005-2,0; va

lugng con lai 1a O va céc oxit tap chét gém Cr,03, Fe O3, CaO, Na,O va K,0
co téng khéi luong cia céc tap chét < 0,005% khéi lugng; trong d6

cac hop chét chinh ¢6 trong gém nay bao gém: SizNy, ZrBz, ZrN, BN, B,C, YN,
YB,, AIN.AL,O3; Si3N4.Y,03; 3Y,05.5AL05; va ty 1€ mol Y/Zr 12 0,16/0,92.

Théo mot phuong 4n, sang ché ciing dé xuét quy trinh san xuét gdm st silic
nitrua Si;N, nhu néu trén, quy trinh nay bao gdm céc budc:

san xuét bot silic nitrua SizNy siéu min ¢6 ¢& hat tir 20 dén 30 nm; va

bd sung cac phu gia, tao hinh va thiéu két gbm st silic nitrua Si;Nj theo cac
budc sau:

(f) tao ra sol ZrO,-Y,05-Al,05 theo phwong phap ddng két tiia nhu sau: ziricon
oxyclorua (ZrOCl,.8H,0) 0,5M, ytri nitrat (Y(NO3)3.6H,0O) va nhdm nitrat (AI(NOj3)3)
0,5M theo ty 1€ mol Y,05/Zr0O, 1a 0,08/0,92 dugc thém vao thiét bi vira khuéy va gia
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nhiét & 60°C, thém nudc khir ion dé hoa tan, chat hoat héa bé mit axit citric (CA) dwoc
thém vao theo ty 16 mol CA/(Zr+Y) 1a 4/1 hodc 0,01% khdi qungvoxyetylat nonyl
phenol, vira khudy va gia nhiét 60°C trong 20. phut, cho dung dich NH,OH vao tir tir
dén khi pH nim trong khoang tir 7 dén 7,5; |

(2) cho bot silic nitrua SizNj, siéu min vao hdn hgp thu duge & bude (f) va tiép
tuc khuéy tron;

(h) cho dung dich NH,OH vao hdn hop thu duoc & bude (g) dén khi pH nim
trong khoang tir 8 dén 9, sol Zr(OH),, AI(OH);, Y(OH); hinh thanh chuyén dan thanh
gel, sau d6 rira cho hét cac ion bing etanol C,HsOH va loc két tia, 1am kho & 110°C
trong 3 gid, sau d6 1én 300°C trong 5 gid, rdi nung & nhiét do 700 dén 800°C trong 6
gid, thu dugc hén hop bdt nano cd hat nam trong khoang tir 10 dén 15nm;

(1) cho dung dich bdo hoa H;BOs va axit H;PO,4 theo ty 1€ da tinh todn vao hdn
hop thu dugc & bude (h);

(j) cho thém dung méi butanol, rugu isopropyl hodc etanol vao hdn hop thu
duoc & budce (i) nghién va tron trong may nghién siéu min kiéu hanh tinh trong 24 dén
72 gid voi toe d6 100vong/phut bang bi WC hoic bi SisNy theo ty 1& khéi lwong hdn
hop bot/bi nghién/dung mai 1a 1/4/4, 1am kho bot bang cach siy cho bay hoi dung méi,
hén hop sau nghién ddng déu va c6 c¢& hat khoang 0,05 dén 0,8pum;

(k) hdén hop thu duoc & budc (j) dugce tron chit phu gia két dinh 13 dung dich
keo polyvinylic véi ty 1& nim trong khoang tir 3 dén 5%;

(1) cho hdn hop thu duoc & bude (k) tao hinh bing cich néh ép & nhiét do
thudng trong khudn thép da nhiét luyén & ap sudt 25+640 MPa;

(m) sdy san phim moc thu dugc & bude (1) & nhidt do 68 dén 72°C trong 2 giv,
sau d6 sy tiép & nhiét do 105 dén 115°C trong 4 dén 5 gio; |

(n) nung san phdm thu dwoc & budc (m) trong 160 nung nhiét do cao 2000°C
trong mdi trudng khi bao vé va khi phan tng, & 4p suét cao va c6 thé sir dung ca thidu
két dudi ap Iuc 16n, trong d6 moi truong khi bao vé va khi phan tng dugc chon tir: khi
N,, NH3; hodc hdn hop cac khi theo ty 1é thé tich 1a: Hy/N, 1a (0,15-1,0)/1; Ar/N, 1a
1/1; NH;3/CsHg hodac CHy/N, 1a (15-82)/(0,1-4,0)/(15-82), Iuu lugng cac khi: N, 1a (2,1-
7,0) lit/phuat; NH; 1a (0,4-3,0) lit/phat; H, 1a (0,3-7,0) lit/phat; Ar 14 (2,1-7,0) lit/phut;
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theo ché do nung véi tbe dd nhiét 10-20°C/phut d&én 1100°C va duy tri tde do 5-
6°C/phut sau d6 va giit & nhiét d6 cao nhit 1a 1350-1950°C trong vong 5-24 gid khi
thidu két trong moi truong khi c6 ap suit 0,2-15MPa; va

(0) 1am ngudi 16 véi tbe dd 20-100 °C/phut dé thu duoc gdm st silic nitrua
Si;N, duoc bién tinh bang cac phu gia.

Theo mdt phuong 4n, trong quy trinh san xuét gdm st silic nitrua, bot silic
nitrua Si;N, duoc tao ra bang cach:

(a) tong hop sol SiO,.nH,O tir thay tinh 16ng bing cach nhu sau: cho thuy tinh
1ong (ty trong d = 1,43 g/ml) pha lodng v&i nudc theo ty 18 thé tich 1:10 vao thiét bi
vira khudy va gia nhiét dén 80°C, axit HCI dic pha lodng v6i nude theo ty 18 thé tich
1:5 nho tir tir vao thiét bi dén khi tao thanh sol & pH = 9-10 thi ngirng cho vao, vira
khudy va gia nhiét & 80°C dén khi dung dich tao gel thi ding lai, loc rira két tia nhiéu
lan dé loai boé hoan toan tap chét, sau d6 sy két tia & 120°C trong 4gid va nung két
tua & 700°C trong 4gid dé thu duogc bot min SiO, vo dinh hinh;

(b) hoa tan glucozo C¢H;,04, (NH,),CO vao nudc tao dung dich bdo hoa
glucozo C¢H1,06 va dung dich bdo hoa (NH,),CO, hai dung dich bdo hoa nay duogc
tron déu va nghién v6i bdt min SiO, cung v6i dung moi butanol trong may nghién siéu
min kiéu hanh tinh, trong 24 dén 72 gits v6i toc do 100vong/phit bang bi Si;N; theo ty
18 khéi lugng hdn hop bot/bi nghidn/dung méi 1a 1/4/4, 1am kho bot bing cach sdy cho
bay hoi dung mdi, hdn hop sau nghién ddng déu va c6 ¢& hat khoang 0,05 dén 0,8um;.

(c) siy hdn hop thu dugc ¢ budc (b) & nhiét do 68 dén 72°C trong 2 gid, sau do
sy tiép & nhiét do 105 - 115°C trong vong 4 dén 5 gio;

(d) nung san pham thu duoc & bude (c) trong 16 nung nhiét d6 cao 2000°C trong
moi treong khi bao vé va khi phan tng, & ap suit cao; trong do:

mdi truong khi bao vé va khi phan ting duoc chon tir: khi N,, NHs; hoic hdn
hop céc khi theo ty I¢ thé tich 1a: Hy/N, 1a (0,15-1,0)/1; Ar/N, 1a 1/1; NH3/C3Hg hodc
CH4/N, 1a (15-82)/(0,1-4,0)/(15-82), luu lugng cac khi: N, 1a (2',1-7,0) lit/phat; NH; 1a
(0,4-3,0) lit/phut; H, 1a (0,3-7,0) lit/phut; Ar 1a (2,1-7,0) lit/phtt;

theo ché dd nung vdi tdc do nhiét 10-20°C/phit dén 1100°C va duy tri tbe do 5-
6°C/phut sau d6 va gitt & nhiét do cao nhat 1a 1350-1950°C trong vong 5-24 gio, moéi
truong khi ¢6 ap suét 0,2-5MPa; va
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(e) 1am ngudi tir tir san phim thu duoc & bude (d) vai tée do 20-100 °C/phit dé
thu duogc bot silic nitrua SizN, si€u min, c& hat khoang 20-30 nano mét.

Theo mdt phuwong 4n, trong quy trinh san xuét gém si silic nitrua bot silic
nitrua SisN, dugc tao ra bang cach sau: ‘

(A) gia nhiét thiét bi chira (NH,),SiF¢ & nhiét d6 ndm trong khoang tir 300 dén
600°C, dn khi nay vao thiét bi chira nude voi Ca(OH), dé loai bé tap chét khi, didu
chinh thanh phan (NH,),SiFs ban déu dé sau khi lam sach luu luong khi 13 (0,07-0,2)
lit/phut;

(B) hoa tan (NH,),CO trong nudc tao dung dich bado hoda, sau d6 dugc gia nhiét
khoang 300-600°C, sau d6 khi dan vao thiét bi chtra nudc voi Ca(OH), hoac NaOH dé
loai b tap chit khi, diéu chinh thanh phan (NH,),CO ban dau dé sau khi lam sach luu
luong khi 1a (0,4-3,0) lit/phut;

(C) hdn hop khi sach thu dugc tir bude (A) va bude (B) duge dua sang thiét bi
lam lanh c¢6 khudy da chta benzen, vira khudy, vira lam lanh tai -70°C dén 5°C & 4p
suét 10°-107 torr (0,133miliPascal dén 133,3 miliPascal) trong 2-8 gio; va

(D) nung san phim thu dugc & bude (c) trong 10 nung nhiét d6 cao 2000°C
trong mdi truong khi bao vé va khi phan tng, & 4p suét cao; trong dé: |

moi trudng khi bao vé va khi phan ing duogc chon tir: khi N,, NH;; hodc hdn
hop cac khi theo ty 1& thé tich 1a: Hy/N, 1a (0,15-1,0)/1; Ar/N, 1a 1/1; NH,/C;H;g hoic
CH4/N, 1a (15-82)/(0,1-4,0)/(15-82), luu lugng céc khi: N, 1a (2,1-7,0) lit/phut; NH; 1a
(0,4-3,0) lit/phut; H, 1a (0,3-7,0) lit/phut; Ar 1a (2,1-7,0) lit/phut;

theo ché d6 nung véi téc do nhiét 10-20°C/phut dén 1100°C va duy tri tbe do 5-
6°C/phut sau d6 va giit & nhiét do cao nhat 1a 1350-1950°C trong vong 5-24 gid, moi
truong khi ¢6 ap suét 0,2-5MPa; va |

(E) 1am ngudi tir tir san pham thu duge & bude (D) véi te dd 20-100 °C/phat dé
thu dugc bot silic nitrua SizN, si€u min, c¢d hat khoang 20-30 nano mét.

Theo mét phuwong 4n ciia sang ché, budce (1) tao hinh gdm st nay bing cach cho
hdn hop bot vao khuon graphit c6 phit BN ¢ ap suat 20+250 MPa ddi v6i phuong phap

thiéu két duéi ap luc.

M6 ta vin tit hinh vé
Fig.1 12 hinh v& thé hién gdm s silic nitrua Si;N, duoc bién tinh bing cac phu

gia san xudt duoc bing quy trinh theo sang ché.

-6-
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M5 ta chi tiét sang ché

Nguyén lidu diu vao dé san xuét gbm st silic nitrua Si;N, dugc bién tinh bing
cac phu gia c6 dd bén trong méi trudng kim loai néng chay, chiu sdc nhiét va chiu mai
mon cao theo sang ché bao gdm (% khéi luong):

thay tinh 16ng véi lugng nim trong khoang tir 40% dén 75%,

glucozo C¢H ;O v6i lugng nam trong khoang tir 30% dén 50%,

(NH,),CO véi lugng nim trong khoang tir 35% dén 70%,

(NH,4),SiF¢ v6i lugng nim trong khoang tir 30% dén 60%, va

cac chit phu gia nhdm ting co Iy tinh cta san pham gbm: 0,15% dén 35%
ziriconum oxychloride ZrOCl,.8H,0, 0,17% dén 32% ytri nitrat Y(NOs3);3.6H,0; 0,2%
dén 35% AI(NO;)s; 0,06% dén 30% H;BO; va 0,01% dén 6,5% axit H;PO,.

Thanh phan hoa hoc caa thity tinh 16ng duch thé hién trong Bang 1.

Bang 1. Thanh phan héa thuy tinh 16ng dau vao (% theo khéi lwong)

Nguyén liéu Si0, | Na,O | HO | Fe, O3 | TiO, | CaO | MgO | K,0 | ALO;

Thiy tinh long | 28-30 | 9-20 [50-63]<0,01 [<0,02[ <0,02[ < 0,01 [<0,05 | <0,02

Glucozo C¢H 04, (NH,),CO, (NH,4),SiF¢, Si, ZrOCl,.8H,0, Y(NO3);.6H,0,
AI(NOs)3;, H3BO; va axit H3PO4 ¢6 d6 tinh khiét cao, khoang 99,9%; con lai 1a tap
chit. ‘

Quy trinh san xudt gém s silic nitrua SisN4 dugce bién tinh bang cac bhu gia
gdm 2 giai doan, c6 cac bude chinh nhu sau: |

Giai doan 1 san xuét silic nitrua Si;N4 dang bot

Budc (a) tdng hop sol Si0,.nH,O tir thuy tinh 16ng bang cach nhu sau: cho thay
tinh 16ng (ty trong d = 1,43 g/ml) pha lodng véi nuéc theo ty 16 thé tich 1:10 vao thiét
bi vira khudy va gia nhiét dén 80°C. Axit HCI dic pha lodng v6i nudc theo ty 1& thé
tich 1:5 nhé tir tir vao thiét bi dén khi tao thanh sol (pH = 9+10) thi ngimg cho vao.
Thiét bi vira khudy va gia nhiét & 80°C dén khi dung dich tao gel thi dirng lai. Loc ria
két tia nhiéu 1An dé loai b hoan toan tap chit. Kiém tra da sach CI’ hay chua béng

dung dich thir AgNO; dén khi khong con két tiia mau tring AgCl thi loc bing gidy loc
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dé 14y két tua. Sau d6 sy két tia & 120°C trong 4h va nung két tia & 700°C trong 4h
d thu dugc bot min SiO, vo dinh hinh.

Budce (b) hoa tan glucozo CsH,Og, (NH,),CO vao nude tao dung dich bdo hoa
glucozo C¢H1,06 va dung dich bdo hoa (NH,),CO. Hai dung dich bdao hoa nay dugc
tron déu va nghién véi bot min SiO, theo ty 1& di tinh toan & bude (a) cung voi dung
modi butanol, ruou isopropyl hoic etanol trong may nghién siéu min kiéu hanh tinh,
trong 24-72h vai toe @6 100vong/phut bang bi WC hoic bi SisNj theo ty 18 khdi lwong
hén hop bot/bi nghién/dung méi 14 1/4/4. Lam kho bot bang cach siy cho bay hoi dung
moi. Hon hop sau nghién ddng déu va c6 c& hat khoang 0.05-0.8pm.

Budc (¢) sdy hdn hop thu dugc & bude (b) & nhiét do 68-72°C trong 2 gié, sau
d6 sy tiép & nhiét 4o 105-115°C trong vong 4-5 gid. |

Budc (d) nung san pham thu duoc & budc (c) trong 16 nung nhiét do cao 2000°C
trong moi trudng khi bao vé va khi phan tng, & 4p suit cao;

moi truong khi bdo vé va khi phan Gng c6 thé st dung tr: khi N,, NHj; hoac
hdn hop cac khi theo ty 1& thé tich 1a: Hy/N, 1a (0,15-1,0)/1; Ar/N, 1a 1/1; NH;3/C3Hg
(hodc CHy)/N; 1a (15-82)/(0,1-4,0)/(15-82). Luu lugng céc khi: N, 1a (2,1-7,0) lit/phut;
NH; 1a (0,4-3,0) lit/phut; H; 1a (0,3-7,0) lit/phut; Ar 1a (2,1-7,0) lit/phut;

theo ché d6 nung véi toc d6 nhiét 10-20°C/phit dén 1100°C va duy tri toc do 5-
6°C/phit sau d6 va gitt ¢ nhiét d6 cao nhit 13 1350-1950°C trong vong 5-24 gid, mdi
truong khi ¢6 ap sudt 0,2-5MPa;

Budce (e) 1am ngudi tir tir san phim thu duoc & bude (d) véi tée do 20-100
°C/phit dé thu duoc bot silic nitrua Si3Ny si€u min, cd hat khoang 20-30 nano mét.

Giai doan 2 bd sung cac phu gia, tao hinh va thiéu Kkét gém str silic nitrua SizNy

Bude (f) tao sol ZrO,-Y,03-Al,05 theo phuong phéap déng két taa nhu sau:
ziriconum oxychloride ZrOCl,.8H,0O 0.5M, ytri nitrat Y(NO3);.6H,O va nhom nitrat
AI(NO;); 0,5M theo ty 16 mol Y,04/ZrO, 13 0,08/0,92 dugc thém vao thiét bi vira
khqu va gia nhiét & 60°C. Thém nudc khit ion dé hoa tan. Chat hoat héa bé mit axit
citric CA dugc thém vao theo ty 1€ mol CA/(Zr+Y) 1a 4/1 hodc 0,01% khéi lugng
oxyetylat nonyl phenol. Vira khudy va gia nhiét 60°C trong 20 phut. Cho duﬁg dich
NH,OH vao tir tir dén khi pH =7-7.5. |

Buéc (g) cho bdt silic nitrua Si;Ny, Si siéu min theo ty 1 d tinh to4n vao hdn

hop thu dugc & bude (f) va tiép tuc khqu tron.
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Buée (h) cho dung dich NH,OH vao hén hop thu duge & budce (g) dén khi pH
=8-9. Sol Zr(OH),, AI(OH), Y(OH); hinh thanh chuyén din thanh gel. Gel hinh thanh
trong 48h. Sau d6 rira cho hét cac ion bing etanol C,HsOH va loc két tia. Kiém tra da
rira hét ion CI bing cach thir bai dung dich AgNO;. Pén khi khong con két tia tring
AgCl thi coi nhu d4 hét cac ion trong gel. Lam khé & 110°C trong 3h, sau d6 1&n 300°C
trong Sh. Nung 700-800°C trong 6h, thu dwgce hdn hop bot nano c& hat 10—15nmA.

Budéc (i) hoa tan H3;BOs tao dung dich bdo hoa. Sau d6 cho dung dich bdo hoa
H;BO; va axit H;PO, theo ty 1& d tinh toan vao hdn hgp thu duoc & bude (h).

Budc (j) cho thém dung méi butanol, ruou isopropyl hodc etanol vao hdn hgp
thu duoc & budce (i) nghién va trén trong méay nghién siéu min kiéu hanh tinh trong 24-
72 gitr v6i toe dd 100vong/phut bang bi WC hoic bi SisN, theo ty 18 khdi lwong hdn
hop bdt/bi nghién/dung mai 13 1/4/4. Lam kho bot bang cach sdy cho bay hoi dung
mdi. Hdn hop sau nghién ddng déu va c6 c¢& hat khoang 0,05-0,8um.

Buée (k) hdn hop thu duoc & bude (j) duoc tron chéit phu gia két dinh 13 dung
dich keo polyvinylic véi ty 1é ndm trong khoang tir 3-5%.

Buée (1) cho hdn hop thu duoc & bude (k) tao hinh bang cach nén ép & nhiét do
thuong trong khuén thép da nhiét luyén & ap suét 25-640 MPa hoidc st dung khudn
graphit ¢6 phtt BN & 4p suét 20-250 MPa ddi v6i phuong phap thiéu két dudi ap luc.

Bu6e (m) sdy san phim moc thu dugc & bude (1) & nhiét do 68-72°C trong 2
gid, sau do6 siy tiép & nhiét d6 105-115°C trong vong 4-5 gid.

Buéc (n) nung san phdm thu duge & bude (m) trong 10 nung nhiét do cao
2000°C trong mdi trudng khi bao vé va khi phan tng, & 4p suét cao va c6 thé sir dung
ca thiéu két duéi ap lyc 16n; |

moi truong khi bao vé va khi phan tGng c6 thé sir dung"u‘r: khi N,, NHj3; hodc
hdn hop cac khi theo ty 1€ thé tich 1a: HyN, 1a (0,15-1,0)/1; Ar/N, 1a 1/1; NH3/C;Hg
(hodc CH4)/N, 1a (15-82)/(0,1-4,0)/(15-82). Luu lugng céc khi: N, 1a (2,1-7,0) lit/phﬁt;
NHj; 1a (0,4-3,0) lit/pht; H; 1a (0,3-7,0) lit/phut; Ar 1a (2,1-7,0) lit/phut;

theo ché d6 nung véi tde dd nhiét 10-20°C/phut dén 1100°C va duy tri tée do
5+6°C/phiit sau d6 va giit & nhiét do cao nhét 1a 1350-1950°C trong vong 30-240 phut
khi thiéu két dudi ap luc 20-250MPa hoic trong vong 5-24 gid khi thiéu két trong méi
truong khi ¢6 ap suit 0,2-15MPa;
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Budc (0) lam ngudi 10 véi tée do 20-100 °C/phit dé thu duwoc gdm sir silic
nitrua SisN4 duoc bién tinh bang cac phu gia.

Giai doan 1 san xuét silic nitrua SisN; dang bot con dugce thuc hién bﬁng quy
trinh khac, tir (NH,),SiF¢ va (NH,),CO gbm céc budc nhur sau:

Buége (A) thiét bi chira (NH,4),SiF¢ dugc gia nhiét khoang 300-600°C. Sau d6
khi din vao thiét bi chira nu6e voi Ca(OH), dé loai bé tap chit khi. Diéu chinh thanh
phin (NH,),SiF¢ ban dau dé sau khi lam sach lwu lwong khi 14 (0,07-0,2) lit/phut.

Budc (B) hoa tan (NH,),CO trong nuéce tao dung dich bdo hoa. Sau dé duogc gia
nhiét khoang 300-600°C. Sau d6 khi din vao thiét bi chira nuéc voi Ca(OH), hoic
NaOH dé loai bo tap chét khi. Piéu chinh thanh phan (NH,),CO ban diu dé sau khi
1am sach luu lugng khi 13 (0,4-3,0) lit/phut. |

Budce (C) hdn hop khi sach thu duoc tir bude (A) va bude (B) dua sang thiét bi
lam lanh co6 khqu da chtra benzen, cacbon tetraclorua CCl; hoac n-Hexan. Thiét bi
vira khudy, vira lam lanh tai -70°C dén 5°C & ap suét 10°-10 torr trong 2-8h.

Buge (D) nung va 1am ngudi san phadm thu dugc tir bude (C) thuc hién theo
budc (d) va budce (e) ctua giai doan 1.

San xuét gém st silic nitrua Si;N, dugc bién tinh béng cac phu gia con dugc
thuc hién béng quy trinh khac nhu sau: viéc hoa tan H;BO; tao dung dich bdo hoa
trong bude (i) duge thay thé bodi cho mot trong céc khi bo triclorua BCl;; diboran
B,Hg, bo trimetyl B(CH;); ¢6 luu lugng khi 1a (0,07-0,2) lit/phit.

Gdm s silic nitrua Si;N, dugc bién tinh béng cac phu gia c6 do bén trong moi
truong kim loai ndng chay, chiu sbc nhiét va chiu mai mon cao san xuit dugc béng cac

quy trinh néu trén chtra cac hop chét ton tai dudi dang pha (% khéi luong):

Si3N4 75—-99,
Zr 0,05+11.0,
Y 0,04+7.5,
Al 0,03+8.0,
B 0,01+6.0,
P 0,005+2.0, va

lugng con lai 1a O va céc oxit tap chét gém Cr,03, Fe,05, Ca0O, Na,O va K,0
¢6 tong < 0,005% khdi luong. |

Gém st silic nitrua SisN, duoc bién tinh bing cac phu gia ddm bao kha ning
khong bi an mon trong mdi truong kim loai néng chay, chiu sc nhiét va chiu mai mon

cao, chiu dugc nhiét d6 tdi da 1600°C va kha nadng chiu sbc nhiét 1a 100-150 14n, tic 1a
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chiu duge 100-150 chu ky dbt néng dén nhiét do 1350°C va 1am ngudi xudng nhiét do
thudng.

Vi du thie hién sang ché

Vidul

San xuat gém su silic nitrua SizN, duoc bién tinh bing cac phu gia tir phdi lidu
bao gdm: 650g thuy tinh 1éng (ty trong d = 1,43 g/ml), 280g glucozo C¢H,O4, Sg
ZrOCl,.8H,0, 6g Y(NOs3);.6H,0, 2g AI(NO3);, 3g H;BO; va 4g axit H3PO,.

Giai doan 1 san xuit silic nitrua SizN, dang bot

Téng hop Si0,. Vi du 1nH,O tir thay tinh 16ng (ty trong d = 1,43 g/ml) bang
phuong phap sol-gel @ thu dugc bot min SiO, ¢& hat nano.

Hai dung dich bao hoa glucozo C4H1,0¢ va (NH,),CO dugc tron vGi bot min
SiO, theo ty 1& da tinh toan cing dung moi butanol trong may nghién siéu min kiéu
hanh tinh trong 24h vé6i téc d6 100vong/phut bing bi SisN, theo ty 18 khéi lvong hdn
hop bdt/bi nghién/ butanol 1a 1/4/4.

Sdy hén hop & nhiét d6 68-72°C trong 2 gid, sau d6 siy tiép & nhiét do 105-
115°C trong vong 4 gio.

Nung san pham sau siy trong 10 nung, gitr & nhiét do 1900°C trong Vbng. 12 gid
& ap suit 5MPa. Mo6i truong khi bao v¢ va khi phan g cé ty 1¢ thé tich NH3/C3H8/N2
1a 80/1/19 va luu lugng 1a 3 lit/phat N,, 12,5 1it/phat NH;. Lam ngudi 10 vai tbe do 50
°C/phut dé thu duogc bot silic nitrua SizNy si€éu min, ¢& hat khoang 20-30 nano mét.

Giai doan 2 b sung cac phu gia, tao hinh va thiéu két gém st silic nitrua Si3Ny

Téng hop hdn hop bot sol ZrO,-Y,0;-Al,05 theo phuong phéap dong két tua sir
dung chit hoat héa bé mit axit citric va dung dich NH,OH dén khi pH =7-7.5 trong
thiét bi vira khudy va gia nhiét & 60°C. Tiép tuc cho bét silic nitrua SisN,, Si siéu min
vao va tiép tuc khqu tron. Sau d6 cho dung dich NH,OH vao tiép tuc dén khi pH =8-
9, tao gel thi dirng lai. Rira sach gel, siy khd & 110°C trong 3h, sau d6 1én 300°C trong
5h va nung 700-800°C trong 6h, thu dugc hdn hgp bot nano ¢& hat 10+15nm;

Tiép tuc cho hén hop trén, dung dich bao hoa H;BOs;, axit H;PO, va dung mdi
etanol vao nghién va tron trong may nghién siéu min kiéu hanh tinh. Sau d6 sdy kho

cho bay hoi dung méi.
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Tao hinh gém st nay bang cach cho hdn hop bot vao khudn thép da nhiét luyén
va nén ép & ap sudt 140 MPa, str dung chét két dinh keo polyvinylic vé6i ty 1& nim
trong khoang tir 3-5%.

Séy san ph'fun moc ¢ nhiét do 68-72°C trong 2 gid, sau d6 séy tiép & nhiét do
105-115°C trong vong 5 gio. |

Nuﬁg san phim sau sdy trong 10 nung, gitt & nhiét d 1a 1950°C trong vong 24
gidy & ap suit 15MPa. Mai truong khi bao vé va khi phan tng c6 ty 1& thé tich 1a Ar/N,
la 1/1 va luu luong 1a 7,0 lit/phut Ny; 7,0 lit/phat Ar. Lam ngudi 10 véi tdc do
50°C/phut d& thu duoc gbm st silic nitrua Si;N, dugc bién tinh bing phu gia.

Vidu2

San xuét gdm s silic nitrua Si;N, dugc bién tinh bing cac phu gia tir phéi lidu
bao gdm: 500g (NH,),CO, 400g (NH,),SiFs, 15g ZrOCl,.8H,0, 10g Y(NO3);.6H,0,
11g AI(NO;);, 10g H3BO; va 9g axit H3POq.

Giai doan 1 san xuét silic nitrua Si;Nj dang bot

Thiét bi chita (NH,),SiFs duge gia nhiét khoang 600°C. Sau d6 khi dan vao
thiét bi chtra nuéc voi Ca(OH), dé loai bo tap chit khi. Piéu chinh thanh phin
(NH,),SiF¢ ban ddu dé sau khi 1am sach luu lwong khi 13 0,2 lit/pht.

Hoa tan (NH,),CO trong nudc tao dung dich bdo hoa. Sau d6 dugc gia nhiét
khoang 300+600°C. Sau d6 khi din vao thiét bi chtra nude voi Ca(OH), hoac NaOH
dé loai bo tap chét khi. Piéu chinh thanh phan (NH,),CO ban diu dé sau khi lam sach
luu lugng khi 1a 1,5 lit/phat.

Hdn hop khi sach duge dua sang thiét bi lam lanh c6 khuéy da chira n-Hexan.
Thiét bi vira khudy, vira 1am lanh tai -40°C & ap suét 10 torr trong 8h;

Nung san phim tuong ty nhu quy trinh ctia buée 1 cta vi du 1.

Giai doan 2 b6 sung cac phu gia, tao hinh va thidu két gbm s silic nitrua SisN,

bién tinh twong tu nhu quy trinh cta giai doan 2 ctia vi du 1.

Hiéu quéa dat dugc tir sang ché
GOm su silic nitrua SizN; dugc bién tinh bang céc phu gia khong bi &n mon
trong moi truong kim loai néng chdy, chiu soc nhiét va chiu mai mon cao nén c6 thé

sir dung trong day chuyén duc kim loai néng chay nhu nhom, déng, ké&m. Thoi gian su
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dung ctia san phim rat cao, khoang 24+36 thang. Vi vay chung rat can thiét trong viéc
nang cao chit lwong san phim ciing nhu ting thoi gian str dung ciia vat liéu, giam thoi
gian dung sdn XuAt.

Céc nguyén liéu ré tién va viéc ché tao cac nguyén vat li€u trung gian dang vo

dinh hinh s& 1am giam nhiét do thiéu két vi vay s& gia thanh dang ké vat liéu nay.
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YEU CAU BAO HQ
1. Gém st silic nitrua dwgc bién tinh biang cac phu gia khong bi dn mon trong mdi
truong kim loai néng chdy, chiu séc nhiét va chiu mai mon cao, trong d6 gdm st nay

bao gdm céc thanh phéan sau (theo % khdi lugng):

Si3Ny: 75-99;
7r: 0,05-11,0;
Y: 0,04-7,5;
Al: 0,03-8,0;
B: 0,01-6,0;
P: 0,005-2,0; va

lugng con lai 1a O va céc oxit tap chét bao gém Cr,03, Fe 05, Ca0O, Na,O va
K,0 c6 téng khdi lwong clia cac tap chat < 0,005% khdi lwong; trong dé:

cac hop chét chinh ¢6 trong gém nay bao gém: SisNy, ZrB,, ZrN, BN, B4,C, YN,
YB,, AIN.AL O3, Si3N4.Y,03, 3Y,05.5A1,05; va ty 1€ mol Y/Zr 14 0,16/0,92.

2. Quy trinh san xuét gdm st silic nitrua theo diém 1, trong d6 quy trinh nay bao gbm
cac budc: '

san xudt bot silic nitrua siéu min c6 c& hat tir 20 dén 30 nm; va

bb sung cac phu gia, tao hinh va thiéu két gdm s silic nitrua Si;N, theo cac
budce sau:

(f) tao ra sol ZrO,-Y,05-Al,05 theo phuong phép déng két tha nhu sau: ziricon
oxyclorua (ZrOCl,.8H,0) 0,5M, ytri nitrat (Y(NO;)3;.6H,0) va nhdm nitrat (Al(NO3);)
0,5M theo ty 1€ mol Y,05/ZrO, 1a 0,08/0,92 dugc thém vao thiét bi vira khuéy va gia
nhiét & 60°C, thém nudce khir ion dé hoa tan, chit hoat hoa bé mit axit citric (CA) duogc
thém vao theo ty 18 mol CA/(Zr+Y) 14 4/1 hodc 0,01% khéi lwong oxyetylat nonyl
phenol, vira khudy va gia nhiét 60°C trong 20 phut, cho dung dich NH,OH vao tir tir
dén khi pH nam trong khoang tir 7 dén 7,5; |

(2) ‘cho bot silic nitrua sidu min vao hdn hgp thu dugc & budce (f) va tjép tuc
khudy tron; |

(h) cho dung dich NH,OH vao hdn hop thu duge & bude (g) dén khi pH nim
trong khoang tir 8 dén 9, sol Zr(OH),, AI(OH);, Y(OH); hinh thanh chuyén dan thanh

gel, sau d6 rtra cho hét cac ion béng etanol C,HsOH va loc két taa, 1am khd & 110°C
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trong 3 gid, sau d6 1én 300°C trong 5 gid, roi nung & nhiét d6 700 dén 800°C trong 6
gid, thu duge hon hop bot nano ¢ hat nam trong khoang tir 10 dén 15nm;

(i) cho dung dich bio hoa H;BO; va axit H;PO, theo ty 1€ d4 tinh todn vao hdn
hop thu dugc & bude (h);

(j) cho thém dung mdi butanol, rugu isopropyl hodc etanol vao hdn hop thu
dugc & budce (i) nghién va trén trong may nghién siéu min kiéu hanh tinh trong 24 dén
72 gid vé6i tbe do 100 vong/phut bing bi WC hoic bi SizN, theo ty 16 khéi lugng hdn
hop bdt/bi nghién/dung méi 1a 1/4/4, 1am kho bot bang cach sdy cho bay hoi dung méi,
hdn hop sau nghién ddng déu va c6 c& hat khoang 0,05 dén 0,8um;

(k) hén hop thu duge & bude (j) duoc tron chit phu gia két dinh 1a dung dich
keo polyvinylic v6i ty 16 ndm trong khoang tir 3 dén 5%;

(1) cho hdn hop thu dugc & bude (k) tao hinh bing cich nén ép & nhiét do
thuong trong khudn thép da nhiét luyén & ap suét 25+640 MPa;

(m) sdy san phdm moc thu duge & bude (1) & nhiét do 68 dén 72°C trong 2 giov,
sau d6 sy tiép & nhiét do 105 dén 115°C trong 4 dén 5 gio;

(n) nung san pham thu dugc & bude (m) trong 16 nung nhiét do cao 2000°C
trong mdi trudng khi bao vé va khi phan Gmg, & 4p suét cao va ¢ thé st dung ca thiéﬁ
két dudi ap luc 16n, trong d6 moi truong khi bdo vé va khi phdn tng dugc chon tir: khi
N,, NH;; hoic hdn hop céac khi theo ty 1€ thé tich 1a: HyN, 1a (0,15-1,0)/1; Ar/N, la
1/1; NH;3/C;Hg hodac CHy/N; 1a (15-82)/(0,1-4,0)/(15-82), Iuu lugng cac khi: N, 1a (2,1-
7,0) lit/phut; NH; 1a (0,4-3,0) lit/phut; H, 1a (0,3-7,0) lit/phuat; Ar 1a (2,1-7,0) lit/phuat;

theo ché d nung véi tdc d6 nhiét 10-20°C/phit dén 1100°C va duy tri tbc do 5-
6°C/phut sau d6 va giit & nhiét d6 cao nhét 13 1350-1950°C trong 5-24 gid khi thiéu két
trong mdi truong khi ¢é ap suét 0,2-15MPa; va

(0) 1am ngudi 10 véi tbe dd 20-100 °C/phut dé thu dugc gdm st silic nitrua
Si;N, duge bién tinh bing cac phu gia.

3. Quy trinh theo diém 2, trong d6 bot silic nitrua siéu min dugc tao ra bang cach:

(a) tong hop sol SiO,.nH,O tir thily tinh 16ng bang cach nhu sau: cho thuy tinh
16ng (ty trong d = 1,43 g/ml) pha lodng véi nudc theo ty 18 thé tich 1:10 vao thiét bi
vira khudy va gia nhiét dén 80°C, axit HCI dic pha lodng v&i nudce theo ty 18 thé tich
1:5 nho tir tir vao thiét bi dén khi tao thanh sol & pH = 9-10 thi ngung cho vao, vira
khudy va gia nhiét & 80°C dén khi dung dich tao gel thi dimng lai, loc rira két tia nhiu

-15-



30534

1in dé loai bé hoan toan tap chét, sau d6 sdy két tia & 120°C trong 4gi va nung két
tia & 700°C trong 4gid dé thu duogc bf)t min SiO, v6 dinh hinh;

(b) hoa tan glucozo C¢H,O4, (NH;),CO vao nudc tao dung dich bdo hoa
glucozo C¢H1,04 va dung dich bdo hoa (NH;),CO, hai dung dich bdo hda nay dugc
tron déu va nghién véi bot min SiO, cing véi dung méi butanol trong may nghién siéu
min kiéu hanh tinh, trong 24 dén 72 gid v6i tdc d6 100vong/phut béng bi Si;N, theo ty
18 khéi lwong hdn hop bot/bi nghidn/dung mdi la 1/4/4, 1am khd bot bing cach sdy cho
bay hoi duhg mdi, hdn hop sau nghién ddng déu va c6 c& hat khoang 0,05 dén 0,8pm;

(c) say hdn hop thu duge & budce (b) & nhiét do 68 dén 72°C trong 2 gid, sau d6
sdy tiép & nhiét do 105 - 115°C trong vong 4 dén 5 gid;

(d) nung san phim thu duogc & bude (c) trong 16 nung nhiét d6 cao 2000°C trong
moi truong khi bao vé va khi phan ng, & ap suét cao; trong do:

moi truong khi bao vé va khi phan tmg dugc chon tir: khi N,, NH;; hosc hdn
hop céc khi theo ty I¢ thé tich 1a: Hy/N, 1a (0,15-1,0)/1; Ar/N, 1a 1/1; NH;3/CsHg hoac
CH4/N; 1a (15-82)/(0,1-4,0)/(15-82), luu lugng céc khi: N, 1a (2,1-7,0) lit/phut; NH; 1a
(0,4-3,0) lit/phut; H, 1a (0,3-7,0) lit/phat; Ar 1a (2,1-7,0) lit/phut;

theo ché d6 nung véi tdc d6 nhiét 10-20°C/phat dén 1100°C va duy tri tbe do 5-
6°C/phit sau d6 va gitt & nhiét do cao nhét 1a 1350-1950°C trong vong 5-24 gid, moi
truong khi c6 ép suét 0,2-5MPa; va

(e) 1am ngudi tir tir san pham thu duge & bude (d) véi toe dd 20-100 °C/phut dé
thu dugc bot silic nitrua SizN, si€u min, c¢& hat khoang 20-30 nano mét.

4. Quy trinh theo diém 2, trong d6 bot silic nitrua siéu min dugc tao ra béng cach:

(A) gia nhiét thiét bi chira (NH,4),SiFs & nhiét d6 ndm trong khoang tir 300 dén
600°C, din khi nay vao thiét bi chira nudc v6i Ca(OH), dé loai bé tap chét khi, didu
chinh thanh phan (NH,),SiFs ban dau dé sau khi lam sach luu lugng khi 1a (0,07-0,2)
lit/phut; |

B) hoa tan (NH,),CO trong nudc tao dung dich bdo hoa, sau d6 dugc gia nhiét
khoang 300-600°C, sau d6 khi din vao thiét bi chira nude voi Ca(OH), hodc NéOH dé
loai bo tap chét khi, diéu chinh thanh phdn (NH,),CO ban diu dé sau khi lam sach luu
lugng khi 1a (0,4-3,0) lit/phut;
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(C) hdn hop khi sach thu duge tir bude (A) va bude (B) duge dua sang thiét bi
lam lanh c6 khudy da chtra benzen, vira khudy vira lam lanh tai -70°C dén 5°C & 4p
suét 107°-107 torr (0,133miliPascal dén 133,3 miliPascal) trong 2-8 gio; va

(D) nung san phdm thu duoc & bude (c) trong 10 nung nhiét dd cao 2000°C
trong moi trudng khi bao vé va khi phan tmg, & ap suat cao; trong do: '

moi truong khi bdo vé va khi phan tng dugc chon tir: khi N,, NHj3; hoac hdn
hop cac khi theo ty 1€ thé tich 1a: Hy/N, 1a (0,15-1,0)/1; Ar/N, 1a 1/1; NH3/Cs;Hg hoidc
CH4/N, 1a (15-82)/(0,1-4,0)/(15-82), luu lugng céc khi: N, 1a (2,1-7,0) lit/phat; NH; 1a
(0,4-3,0) lit/phat; H, 1a (0,3-7,0) lit/phat; Ar 1a (2,1-7,0) lit/phut;

theo ché d6 nung vai tdc do nhiét 10-20°C/phat dén 1100°C va duy tri téc do 5-
6°C/phut sau d6 va giit & nhiét do cao nhit 1a 1350-1950°C trong vong 5-24 gid, méi
truong khi ¢ ap suét 0,2-5MPa; va ‘

(E) 1am ngudi tir tir san pham thu dugc & bude (D) véi tde do 20-100 °C/phit dé
thu dugc bot silic nitrua Si;Nj si€u min, ¢& hat khoang 20-30 nano mét.

5. Quy trinh theo diém bét ky trong s cac diém tir 2 dén 4, trong d6 bude (1) tao hinh
gbm sit nay bang cach cho hdn hop bot vao khuén graphit c6 pht BN ¢ 4p suét 20 dén
250 MPa ddi v6i phwong phéap thidu két dudi ap luc;
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[Fig.1]
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