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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania gestego spieku na osnowie cyrkonu, przezna-
czonego zwtaszcza dla elementow konstrukcyjnych maszyn i urzadzen.

Cyrkon jest metalem o wysokiej, wynoszacej 1850°C, temperaturze topnienia, jednak jest meta-
lem piroforycznym. Cyrkon nie wchodzi w reakcje z wiekszoscig mocnych kwaséw w temperaturze oto-
czenia. Jego odpornos¢ na korozje jest niezwykle wysoka. W podwyzszonej temperaturze cyrkon staje
sie bardziej plastyczny i kowalny. Innym skutkiem nagrzania cyrkonu jest fakt, ze zaczyna by¢ on ak-
tywny chemicznie i reagowac na przyktad z chlorowcami czy azotem. Cyrkon czesto stosuje sie jako
dodatek stopowy, co skutkuje tym, ze finalny stop wykazuje lepszg odpornos¢ na dziatanie niektorych
czynnikow korozyjnych. Stopy cyrkonu majg niskg absorpcje neutrondw i majg w miare dobrg wytrzy-
matos¢é mechaniczng oraz zadowalajgcg odpornosé na korozje naprezeniowa. Z tego powodu stopy
cyrkonu stosowane sg do wytwarzania elementéw konstrukcyjnych elektrowni nuklearnych. Stopy cyr-
konu sg tez uzywane miedzy innymi w medycynie, jubilerstwie, przemysle chemicznym.

Popularne stopy na bazie cyrkonu, stosowane w elementach konstrukcyjnych elektrowni nukle-
arnych, to ,Zircaloy-2” (stop cyrkonu zawierajgcy okoto 1,5% mas. Sn, okoto 0,1% Fe, 0,1% Cr i okoto
0,05% Ni) i ,Zircaloy-4" (stop cyrkonu zawierajgcy okoto 1,5% mas. Sn, okoto 0,2% Fe i okoto 0,1% Cr).
Procesy produkcyjne powyzszych stopéw na bazie cyrkonu sg przedstawione w opisach patentowych
US3865635, US2772964 oraz US3148055.

Najbardziej powszechne stopy cyrkonu oparte sg na uktadach Zr-Sn, Zr-Nb i Zr-Sn-Nb. Pier-
wiastki stopowe, dodawane do cyrkonu mozna podzieli¢ na dwie grupy: stabilizatory fazy a-Zr takie jak
Sn i Nb, stabilizatory fazy B-Zr, takie jak Fe, Cr i Ni. Obie grupy pierwiastkow stopowych sg stosowane
w stopach Zr przeznaczonych na czesci w elektrowniach jagdrowych, na przykfad na oktadziny paliw
jadrowych. Wybdér, ktére pierwiastki stopowe sg stosowane, jest dokonywany jako kompromis miedzy
optymalizacjg zachowania korozyjnego, a optymalizacjg wlasciwosci mechanicznych i stabilnosci wy-
miarowej elementéw w wysokich temperaturach.

W uktadach fazowych opartych na Zr-Sn, zawartos¢ Sn jest zmniejszona, a dodane pierwiastki
stopowe to Nb, Fe, Cr, Cu, S. Ograniczenia udziatu cyny, zwiekszanie udziatu niobu i wprowadzanie
innych dodatkéw stopowych przedstawiono w opisach patentowych US4649023, US4938920
i US4963323, w ktérych wskazano lepszg odpornos¢ korozyjng stopu, a takze US5254308, w ktérym
przedstawiono stop o podwyzszonych wtasciwosci mechanicznych.

Dzieki dodatkom Nb materialy z cyrkonu majg wyzszg wytrzymatosé. Opracowano nowe stopy
do zastosowan nuklearnych ZIRLO (Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, w % mas.), E110, E635, NDA, HANA (ktére
zawierajg wiecej niz 1,0% mas. Nb) i M5 (Zr-1Nb-O).

Podstawowg metodg otrzymywania wyrobow z cyrkonu, opisanych powyzej, sg metody odlewni-
cze. Obecnie wiekszos$¢é produktéw z cyrkonu oraz jego stopow otrzymuje sie metodami odlewniczymi.

Zastgpienie stopow cyrkonu przeznaczonych do zastosowan, w szczegolnosci w technice nukle-
arnej, materiatami spiekanymi na osnowie cyrkonu wymaga wprowadzenia materiatow o duzej gestosci
wzglednej.

Drobno rozdrobniony cyrkon w postaci proszku wykazuje wieksze tendencje piroforyczne,
Z uwagi na wiekszg powierzchnie wtasciwg i dlatego wymaga bardzo duzej ostroznosci. Materiat, z kté-
rego sproszkowany cyrkon otrzymuje sie przez rozdrabnianie jest tak plastyczny, ze trudno jest przygo-
towaé drobne czastki o odpowiednio wysokiej gestosci nasypowej, poniewaz czgstki proszkow odksztat-
cajg sie i nie sg izometryczne, co wptywa na niskg gestosé nasypowa proszku cyrkonu, a w nastepstwie
nie pozwala na otrzymanie gestych spiekdw cyrkonu.

Jednym z pierwszych patentéw dotyczgcych spiekania cyrkonu byt patent wediug opisu
US1760413 (rok 1930). Proszek cyrkonu otrzymano przez redukcje tlenku cyrkonu wapniem metalicz-
nym, w obecnosci chlorku wapnia. Opisano metode i urzadzenie, w ktérym zrealizowano proces spie-
kania. Kolejne rozwigzanie przedstawiono w opisie US2823116 (z roku 1958). Metody modyfikacji
sktadu chemicznego cyrkonu, w celu polepszenia wtasciwosci mechanicznych spiekdéw, opisano
w US3507630, w ktérym przedstawiono dyspersyjne umocnienie proszku cyrkonu tlenkiem itru. W prze-
sztosci gtbwnym problemem w zastosowaniu metalurgii proszkow Zr i stopdw Zr byt brak proszku czy-
stego metalu, przeznaczonego do spiekania. Rozwigzania przedstawione w wymienionych opisach pa-
tentowych nie byly wystarczajgce dla wprowadzenia techniki spiekania na wiekszg skale do produkgiji
wyrobow z cyrkonu.
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Aktualnie znane metody produkcji proszkéw cyrkonowych i spiekania materiatow cyrkonowych
opierajg sie na spiekaniu reaktywnym wodorkéw, tlenkéw, azotkéw i ich redukcji lub rozktadowi termicz-
nemu podczas procesu spiekania — wedtug opisu US8821610.

Proszki cyrkonu do niedawna byty rzadko stosowane, gtéwnie ze wzgledu na wysokg reaktyw-
nosc¢ cyrkonu i sktonnosé do utleniania, a takze pochtaniania azotu i wodoru. W ciggu ostatnich kilku lat
opracowano nowe procesy syntezy proszkéw cyrkonu i ich sferoidyzacji. Metode atomizacji metali ak-
tywnych i wysokotopliwych przedstawiono przyktadowo w opisach KR20180083343 i KR20180056641.
Natomiast metode rozpylania na zimno (ang. cold spraing) stopéw cyrkonu z ograniczonym udziatem
tlenu opisano w zgtoszeniu US20100272889.

Coraz czesciej stosuje sie proszki cyrkonu i jego stopéw w technikach przyrostowych, na przyktad
do spiekania wigzkg lasera SLS (ang. Selective Laser Sintering) — 3D. Przyktadem proszku przygoto-
wanego dla takich potrzeb jest rozwigzanie przedstawione w opisie CN109434117A. Komercyjne
proszki zawierajg najczesciej od 2 do 4,5% Hf i sg przeznaczone gtéwnie do selektywnego spiekania
laserowego. Z uwagi na obecnosé¢ hafnu nie mogg by¢ stosowane do celéw nuklearnych.

Znanych jest takze kilka rozwigzan dotyczgcych litych materiatéw zawierajgcych cyrkon z do-
mieszkg manganu, ale otrzymywanych metodami odlewniczymi a nie metodg spiekania. Jedno z takich
rozwigzan przedstawiono w opisie JP3057074B2. Wskazano, ze miedz, mieszanina manganu z miedzig
lub sam mangan poprawiajg odpornos¢ na korozje stopéw na osnowie cyrkonu, otrzymanych techni-
kami odlewniczymi. Mangan w tych materiatach wprowadzano w ilosci do 0,2%.

Innymi rozwigzaniami, w ktérych wprowadza sie mangan sg materiaty przeznaczone do oczysz-
czania srodowiska z wodoru i z azotu. Sg to najczesciej proszki lub ggbki stopéw przedstawione w pa-
tencie US8961816. Takie stopy sktadajg sie z cyrkonu, wanadu, tytanu oraz, opcjonalnie, jednego lub
wiecej pierwiastkdw wybranych sposrod zelaza, chromu, manganu, kobaltu, niklu i aluminium.

Znane sg takze metody otrzymywania z proszkéw, metodami spiekania, porowatych materiatow
z cyrkonu, przeznaczonych do sorpcji gazow. W opisach US6398980 i US6322720 przedstawiono pro-
ces wytwarzania porowatych, nie majacych tendencji do parowania, materiatéw pochtaniajgcych gazy,
zawierajgcych co najmniej jeden, pierwszy pierwiastek wybrany sposréd Zr i Ti i co najmniej jeden, drugi
pierwiastek wybrany sposrod V, Cr, Mn i Ni, w ktérym wyjsciowe proszki metali sg wytwarzane drogg
redukcji tlenkéw za pomocg wodorku wapnia, i tak otrzymane proszki sg zageszczane i spiekane.

Celem wynalazku jest otrzymanie gestych, praktycznie bezporowatych materiatdw na osnowie
cyrkonu z mieszaniny proszku cyrkonu i manganu, o niskiej zawartosci tlenu, bez zastosowania proce-
sow redukcyjnych lub rozktadu sktadnikow na przyktad wodorkéw, za pomocg spiekania.

Istota sposobu wytwarzania gestego spieku, wedtug wynalazku, na osnowie proszku cyrkonu,
polegajgcego na wymieszaniu proszkow i poddaniu ich spiekaniu w warunkach wysokich temperatur
i cisnien, polega na tym, ze do mieszaniny proszkéw cyrkonu o czystosci powyzej 99,5% i réznej wiel-
kosci nie przekraczajgcej 60 um dodaje sie proszek manganu o wielkosci od 0,05 um do 45 um i czy-
stosci powyzej 99,5%, w ilosci od 1% masy do 2,5% masy, mieszanine proszkéw poddaje sie mecha-
nicznemu mieszaniu w wodzie z szybkoscig mieszania od 100 obr/min do 400 obr/min, w czasie mini-
mum 16 godzin, wytgczajac przerwy na chtodzenie uktadu mieszajgcego, a nastepnie po wysuszeniu
w warunkach prézni poddaje sie spiekaniu metodg prgdu impulsowego SPS w matrycy grafitowej z na-
niesiong warstwg heksagonalnego azotku boru, w temperaturze 1100-1200°C, w argonie, pod ci$nie-
niem 35-55 MPa, po czym spieczony materiat poddaje sie chtodzeniu skokowemu z szybkoscig rowng
lub nizszg niz 50°C/min.

W wyniku powyzszego procesu otrzymuje sie materiat o0 wysokiej gestosci wzglednej, wynoszacej
do 100%, charakteryzujgcy sie wysokg odpornosciag korozyjna, bardzo twardy i trudno obrabialny (tech-
nikami obrébki mechanicznej i elektroerozyjnej), otrzymany z mieszaniny proszku cyrkonu o réznej wiel-
kosci czgstek, nie przekraczajgcej 60 pum, i proszku manganu, o wielkosci od 1 um do 45 um, bez
zastosowania procesu redukcji sktadnikéw, metoda cisnieniowa, spiekany iskrg elektryczng SPS.

Nieoczekiwanie okazato sig, ze wykorzystanie znanej, ale nie stosowanej do proszkéw cyrkonu,
metody spiekania prgdem impulsowym SPS (iskrg elektryczng — ang. Spark Plasma Sintering) umozli-
wia blisko stuprocentowe zageszczenie mieszaniny proszkéw cyrkonu i manganu, w ilosci do 2,5%
wag., i uzyskanie litego spieku o dobrych wiasciwosciach mechanicznych.

Waznym elementem sposobu wytwarzania spiekéw cyrkonu wedtug wynalazku, z dodatkiem
manganu, jest spiekanie w atmosferze argonu oraz wolne chtodzenie prébki, zwlaszcza w temperaturze
ponizej 400°C, gdyz w przeciwnym wypadku niemozliwe jest uzyskanie gestego materiatu z powodu
pekniec.
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Sposéb wedtug wynalazku umozliwia wyeliminowanie zjawiska redukcji na przyktad tlenkéw lub
rozkladu sktadnikéw, na przyktad wodorkéw, co do tej pory byto podstawg otrzymywania materiatéw
z cyrkonu przy zastosowaniu metody metalurgii proszkéw.

Ogodlna koncepcja gestego spieku z cyrkonu polega na otrzymaniu materiatu, w ktérym do
proszku cyrkonu wprowadzone zostajg proszki manganu i mieszanina jest ujednorodniana metodg mie-
szania w obecnosci wody, minimum 16 godzin. Mieszanina jest suszona w warunkach prézni, nastepnie
zasypana do grafitowej matrycy pokrytej cienkg warstwg heksagonalnego azotku boru hBN (naniesiong
z komercyjnego aerozolu) i spieczona w atmosferze argonu pragdem pulsacyjnym, pod cisnieniem. Za-
wiesina hBN naniesiona jest w formie aerozolu na wewnetrzng czes¢ matrycy grafitowej, w celu zabez-
pieczenia materiatu spiekanego przed reakcjg z weglem pochodzgcym z grafitu.

Proszek cyrkonu i proszek manganu to w warunkach przemystowego stosowania rozwigzania
mieszaniny danych proszkoéw o réznej wielkosci. Zaréwno w przypadku cyrkonu jak i manganu wyko-
rzystuje sie proszek zawierajgcy rézne frakcje, nanometryczne i mikrometryczne, nie przekraczajgc gor-
nej granicy wielkosci ziarna.

Sktadniki wyjsciowe dla procesu wedtug wynalazku przedstawiajg sie nastepujaco: proszek cyr-
konu oraz dodatek proszku manganu o wielkosci od 0,05 pm do 45 um i czystosci powyzej 99,5%,
w ilosci od 1% masy do 2,5% masy sktadnikéw wyjsciowych, przy czym wielko$¢ proszku cyrkonu o czy-
stosci powyzej 99,5% jest rézna ale nie przekracza 60 um.

Przyktad 1

Przygotowano mieszanine 97,5% masy proszku cyrkonu, o zréznicowanej wielkosci czgstek nie
przekraczajgcych 60 um i czystosci 99,9%, z 2,5% masy proszku manganu o wielkosci od 1 um do
45 um i czystosci 99,5%. Materiat mieszano w miynie planetarnym z wytozeniem z tlenku cyrkonu, za
pomoca kul z tlenku cyrkonu z dodatkiem wody, z predkoscig 100 obrotéw/minute, przez 16 godzin. Po
wysuszeniu w warunkach prézni materiat zasypano do matrycy grafitowej zabezpieczonej warstewkag
heksagonalnego azotku boru i spieczono, w atmosferze argonu, w temperaturze 1100°C pod cisnieniem
35 MPa. Spieczony materiat poddano chtodzeniu skokowo z szybkoscig 50°C/min. Uzyskano materiat
o gestosci wzglednej 99%. Twardos¢ materiatu HV2 wynosita 496 + 3.

Przyktad 2

Przygotowano mieszanine 97,5% masy proszku cyrkonu, z proszku bedgcego mieszaning cza-
stek o zréznicowanej wielkosci nie przekraczajgcej 60 um i czystosci 99,9%, z 2,5% masy proszku
manganu o wielkosci od 1 um do 45 um i czystosci 99,5%. Materiat mieszano w mtynie planetarnym
Z wytozeniem z tlenku cyrkonu, za pomocg kul z tlenku cyrkonu z dodatkiem wody, z predkoscig 400
obrotéw/minute, przez 32 godziny. Zastosowano cykl mieszania z przerwg na chiodzenie. Po wysusze-
niu w warunkach prézni materiat zasypano do matrycy grafitowej zabezpieczonej warstewkg heksago-
nalnego azotku boru i spieczono, w atmosferze argonu, w temperaturze 1200°C pod ci$nieniem 35 MPa.
Uzyskano materiat o gestosci wzglednej 100%. Spieczony materiat poddano chtodzeniu skokowo
z szybkoscig 50°C/min. Twardo$¢ materiatu HV2 wynosita 593 + 16.

Przyktad 3

Przygotowano mieszanine 99% masy proszku cyrkonu, bedgcego mieszaning czgstek o wielko-
Sci nieprzekraczajgcej 60 um i czystosci 99,9%, z 1% masy proszku manganu o wielkosci 0,05 pum
i czystosci 99,5%. Materiat mieszano w mtynie planetarnym z wytozeniem z tlenku cyrkonu, za pomocg
kul z tlenku cyrkonu z dodatkiem wody, z predkoscig 100 obrotéw/minute, przez 32 godziny. Zastoso-
wano cykl mieszania z przerwg na chiodzenie. Po wysuszeniu w warunkach prézni materiat zasypano
do matrycy grafitowej zabezpieczonej warstewka heksagonalnego azotku boru i spieczono, w atmosfe-
rze argonu, w temperaturze 1100°C pod cisnieniem 55 MPa. Spieczony materiat poddano chtodzeniu
skokowo.

Uzyskano materiat o gestosci wzglednej 99%. Twardo$¢ materiatu HV2 wynosita 472 + 3.

Dla wszystkich przedstawionych przyktadéw faza bogata w mangan, niezaleznie od predkosci
mieszania, znajduje sie gtdwnie na granicach ziaren cyrkonu, w postaci Mn2Zr. Cyrkon wystepuje po
spiekaniu w odmianie a-Zr. Bardzo waznym zagadnieniem jest powolne chtodzenie materiatu po spie-
kaniu, w przeciwnym przypadku pojawiajg sie pekniecia. Zastosowano zatem metode skokowego chto-
dzenia z szybkoscig réwng lub nizszg niz 50°C/min.
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Zastrzezenie patentowe

1. Sposoéb wytwarzania gestego spieku na osnowie proszku cyrkonu, polegajgcy na wymiesza-
niu proszkéw i poddaniu ich spiekaniu w warunkach wysokich temperatur i cisnien, zna-
mienny tym, ze do proszku cyrkonu o czystosci powyzej 99,5% i wielkosci do 60 um dodaje
sie proszek manganu o wielkosci od 0,05 um do 45 um i czystosci powyzej 99,5%, w ilosci od
1% masy do 2,5% masy, mieszanine proszkow poddaje sie mechanicznemu mieszaniu w wo-
dzie z szybkoscig mieszania od 100 obr/min do 400 obr/min, w czasie minimum 16 godzin,
wylgczajgc przerwy na chtodzenie uktadu mieszajgcego, a nastepnie po wysuszeniu w warun-
kach prézni poddaje sie spiekaniu metodg prgdu impulsowego SPS w matrycy grafitowej z na-
niesiong warstwg heksagonalnego azotku boru, w temperaturze 1100-1200°C, w argonie, pod
cisnieniem 35-55 MPa, po czym spieczony materiat poddaje sie chtodzeniu skokowemu
Z szybkoscig rowng lub nizszg niz 50°C/min.



	Bibliografia
	Opis
	Zastrzeżenia

