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alkalicznych lub proszkéw stabilizowanego dwutlenku cyrkonu
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Przedmiotemm wymnalazku jest sposéb otrzymy-
wania proszkéw cyrkonianéw metali ziem alka-
licznych lub proszkéw stabilizowanego dwutlen-
ku cyrkonu, zmajdujacych zastosowanie w pro-
dukcji przede wszystkim drnobnych przedmiot6w
ogniotrwalych, a stanowiacy ulepszenie patentu
nr 914980.

Znany z polskiego opisu patentowego nr 91 490
sposéb wytwarzania proszkéw cyrkonianéw meta-
li ziem alkalicznych polega ma tym, ze z 'wod-
mego roztworu chlorku cymkonu i chlorkéw metali
ziem alkmlicznych lub azotanéw cymkonu i azota-
nbéw metali ziem alkalicznych lub chlorkéw cyr-
Joonu i @zotkdéw metali ziem alkaliczmych lub azo-
tanéw cyrkonu i chlorkéw metali ziem alkalicz-
nyich, wzglednie chlorkéw itru lub neodymu, stra-
ca sie zel, za pomocg wodnego roztworu wodo-
rotlenku sodowego, potasowego lub amonowego z
ewentualnym dodatkiem weglanéw. Zel po prze-
myciu suszy si¢ w temperaturze 323—423 K, przy
czym wysuszony zel kruszy sie i wydziela wias-
ciwa dla danego typu palnika plazmowego frakme
ziammowq. Nastepnie proszek wypala sie w tem-
peraturze 1623—1923 K przez okres 1+—10 godzin.

W wyniku tego nastgpuje intensywne spiekamnie
wewngtrz ziam proszku, przy czym ziama nie
1aczy si¢ miedzy sobg i w rezultacie otrzymuje sie
sypki praszelk o odpowiedniej granulaci. Wytwo-
rzone zgodnie z polskim opisem patentowym nr
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01490 proszki cyrkoniamédw metali ziem alkalicz-
nych znajdujg zastosowanie do mapylania plazmo-
‘wego warstw ochronnych.

Znana klasycznga technologia wytwamzania ge-
stych polikrysztatébw cyrkonianéw ziem alkalicz-
nych polega na dokiadnym mieszaniu potgczonym
z mieleniem wyjSciowym tlenkéw lub soli roz-
kladajacych sie w podwyiszonej temperaturze =z
wydzieleniem odpowiedniego tlenku. Mieszanine
taka brykietuje sie w celu powickszenin powierz-
chni kontaktéw miedzyziarnowych i wypala sie
‘w zakresie temperatur 1673 do 1873 K przez kil-
ka godzin. Warunki te s3 zazwyczaj wystarcza-
jace dla pelmej lub prawie peimej syntezy cyr-
lonianéw metali ziem alkalicznych. Wypalone bry-
kiety s3 nastepnie kruszome i mielone. Z wytwio-
rzonego w ften sposéb proszku formuje sie wy-
roby. Temperatury spiekania potrzebne dla wy-
tworzenia produkitu podbawionego przymajmuie;j
porowatosci otwartej wymosza 2178 K a nawet
2273 K. Poniewaz osiggniecie tak wysokich tem-
peratur 'w skali technicznej jest trudne, probo-
wano nozwigzaé¢ ten problem, poprzez wpnowadze-
nie rozmaitych dodatkéw ulatwiajacych spieloa-
nie. .

Keler i Kuzmiecow stwierdzili efektywne dzia-
lamie zwiqzku o wzorze tlenkowym 3 SrO.B;Og,
ktéry wprowadzony do uprzednio zsyntezowanego
SrZrOs w ilodci 52°%% wagowych umotliwil wy-



..117 865

eliminowanie porowatodci otwartej przy obrébce '

trwajacej 2 godziny w temperaturze 1773 K.

Nemeth, Youdelth i Parr wuzyskal materiat o
gestosci pozormej réwmej 99% gestosci teoretycz-
nej, przy temperaturze spiekamia réwmej 1873 K,
stosujac dodatek 1,35% wagowych FeyO3 wpro-
wadzony droga hydrolizy FeCly w Srodowisku al-
koholowej zawiesiny ziaren SrZrOg. Korzysine
dziatanie ma proces zageszczania spiekébw obu wy-
zej wymienionych substancji polegatlo na tworze-
niu si¢ reaktywmnej cieczy.

Wada opisanego sposobu jest koniecznosé
dokonywania syntezy cyrkonianéw metali ziem
alkalicznych w  stosunkiowo wysokich tem-
peraturach co uwarunkowane jest faktern jed-
norodno$ci ukladéw jedymie w skali rozmiaréw
pojedynczych ziaren. W azwigzku z tym rozmiary
krystalitéw poodukitébw syntezy $3 zmaczne, a to
nie sprzyja ich zageszczaniu isie w tcku spieka-
mnia. Uzyskane spieki nie wykazuja dobrych wias-
ciwoéci mechanicznych a  takze elektrycznych,
szczegllnie w podwyzszonych temperaturach.

Celem wymnalazku jest opracowanie sposobu wy-
twarzania proszkéw cyrkonianéw metali ziem al-
kalicznych i ich mieszanin, ktérych gesto$é pozor-
na wynosi co najmniej 97 gestoSci teoretycz-
nej, przy réwnoczesnym obnizeniu btemperatury
spiekania, bez dodawania obcych dodatk6w daja-
cych faze ciekia w czasie wypalania.

Sposéb wediug wynalazku polega na wytwo-
rzeniu proszké6w cyrkonianéw metali ziem alka-
licznych i dch mieszanin takich jak: CaZrO,—
—BaZrOs, CaZrOg—SrZrOs, BaZrOg—SrZrOg,
CaZrOg—BaZrOg—SrZrOg, zgodnie =z pabtentem
91480, przy czym 2ele, z kt6rych wytwarzane sa
_proszki cyrkonianéw przemywane s3 alkoholem
etylowym, metylowym, propylowym, izopropylo-
wym bgdZ acetonem. Wysuszone i nozdrobnione
2ele wypala sie wstepnie w temperaturze 873—
—1573 K przez 0,5—1,5 godziny. Z wypalonych
wstepnie produkitéw zeli cyrkonianéw metali ziem
alkalicznych i ich mieszanin formuje sie péiwy-
roby i spieka w temperaturze 1573—1823 K przez
1—8 godzin.

Duzieki zastosowaniu spoadbu wedbug wymnalazku,
wytwarza sie proszki cyrkonianéw, z ktérych moz-
na wytwarzaé wyroby o gesbosci pozormej réw-
nej comajmniej 97%o gestosci teometycznej, przy za-
stosowaniu umiarkowanych temperatur wypalania,
siggajgcych maksymalnie do 1823 K, bez wprowa-
dzania wobcych dodatkéw dajacych. faze ciekla w
czasie wypalania. Wytworzone proszki sq czyiste,
maja lepsze whasnos$ci mechaniczne i elektiryczne.
Moina je stosowaé do zmaczmie wyizszych bvempe-
ratur niz proszki z dodatkami. Pomadto potrzeb-
ne do wypalania temperatury uzyskuje sie w pie-

Przyktad I. W celu wytworzenia proszku
metacyrkonianu strontu /SrZrOy/ przygobowuje sie
dwa roztwory wodne: roztwér czterochlorku cyr-
konu oraz roztwér chlorku strontowego. Wodny
roztwér czterochlorku cyrkonu przygotowmaje sie
przez rozpuszczenie czterochlorku cyrkonu bezpo-
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$rednioc w wodzie, mnatomiast roztwér chlorku
strcntowego przez rozpuszcezenie weglanu strontu
w kwasie solnym. Nastepnie oba te roztwory mie-
sza sie w proporcjach zapewmniajacych stosunek
molowy czberochlorku cyrkcnu do chlorku stron-
towego réwmy 1 1. Otrzymany w ten sposéb
noztwér zawieral w i1 litrze:

ZrCly, — 03819 M
SrCl, — 03819 M
HCl — 0,0764 M

Ponadto przygotowuje sie roztwér stracajacy, kt6-
ry mawiera w 1 litrze 0,57285 M /NH,/,COg i 2,3754
M NH,OH.

Wilewiajac ‘do roztiworu stracajacego noztwér czte-
rechlorku cyrkonu i chlorku strontu, straca sie
zel, ktébry przemywa sie wodg destylowang, az
do zaniku neakcji na jomn chlorkowy. Nastepnie
zel przemywano alkoholem etylowym o stezemiu
06% az do momentu gdy stezemie alkoholu etylo-

“wego po-przemyciu zelu wynosilo 94%. Tak przy-

gottowany 2el suszono w temperaturze 393 K a na-
stepnie prazomo w temperaturze 1473 K przez 30
minut. Z wyprazonego proszku Wwyprasowano pa-
stylki pod ci$nieniem 200 MPa. Jako &rodek po-

' $lizgowy zastosowano 3%-owy wodny mozbwér al-
) koholu poliwinylowego, ktéry zostal dodany w ilo-
Sci 5 w istosunku do suchej masy proszkéw.

Pastylki wypalono w temp. 1823 K przez 6 godzin.
Gestoéé wypalonych tworzyw wymosila 97%% ge-
‘stodci teoretycznej.

Przyktad II. W celu wybworzenia proszku
metacyrkonianu baru (BaZrOg) przygotowuje sie
dwa moztwory woidne: roztwér chlorku cyrkonylu
(ZrOCl,) i roztwér chlorku barowego (BaCl,). Na-
stepnie oba rodtwory miesza sie 'w proporcji za-
pewniajacej sbosunek molowy chlorku cyrkonylu
do chlorku barowego réwny 1 : 1. Otrzymamy w
ten sposéb roztwér zawtierat w 1 Litrze:

ZrOCl; — 041 M

BaCl, — 041 M

Ponadto przygotowuje sie moztwér stracajacy, kt6-
ry zawiera w 1 litrze:

NHOH — 243 M

(NHy,COs — 0,62 M

Wilewajac do moztworu stracajacego roztwoér
chlorku cyrkonylu i chlorku barowego straca sie
zel, ktéry przemywa sie¢ woda destylowang, ai do
zaniku meakcji ma jony chlorkowe. Nastepnie zel
przemywa sie alkoholem etylowym o stezeniu
99% az do momentu, gdy stedenie alkoholu w
przesaczu 'wyniesie 93%o.

Tak przygotowany zel suszono w ‘temperatu-

Ize 423 K a mnastepnie po zmieleniu prazono w

temperaturze 1373 K przez 30 min. Z wyprazo-
nego proszku “wyprasowano pastylki pod cisnie-
niem 200 MPa. Jako Srodek poslizgowy zastoso-
wano 3% wodny roztwér alkoholu poliwinylowe-
go dodany w iloéci 6%, Pastylki spiekano w tem-
peraturze 1773 K przez 3 godziny. Gestosé wypa-
lonego tworzywa wynosila 96% gestosci teometycz-
nej. .
Przyktad III. W celu wytworzenia -proszku
mieszaniny 50°/ mol, metacyrkonianu baru i 50°/e
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mol. metacyrkonianu strontu przygotowano trzy
roztwory wodne: moztwér chlorku cyrkonylu
(ZrOCl,), roztwér chlorku barowego (BaCly) i roz-
twér chlonku stnontowego (SrCl;). Roztwory te
zmieszano w proporcji zapewniajacej stosunek
molowy chlorku barowego do chlorku strontowego
do chlorku cyrkonylu réwny 1 :'%: 2. Otrzymany w
ten sposéb noztwér zawieral w jednym litrze:

BaCl; —081 M
SeCl, — 081 M
ZrOoCl, — 062 M

Ponadto przygobowano roztwér stracajacy o ta~-
kim samym skladzie jak wymieniony w przy-
kladzie II. Wilewajgc do moztworu stracajacego roz-
twér chlorku strontowego, chlorku barowego i
chlorku cyrkonylu wytrgea sie zel. Zel ten prze-
mywa sie wodq az do zaniku reakcji na jony
chlorkowe. Niastepnie zel przemyibo alkoholem ety-
lowym o atezeniu 96%. Przemywanie kontynuowa-
no az do wzyskania w przesgczu stezenia alkioho-
lu réwmego 03%. Tak przygotowany zel wysu-
szono w temperaturze 418 K a nastepnie po zmie-
leniu prazono w temperaturze 1473 K przez 30

1

8
minut. Z wyprazonego proszku wyprasowano pa-
stylki pod cisnieniem 196 MPa.

Jako srodek poslizgowy zastosowano 3% wod-
ny roztwér alkoholu poliwinylowego wprowadzony
Jdo proszku 'w dlodci 5%. Pastylki spiekano w bem-
peraturze 1773 K przez 5 godzin, Gesto§é wypalo-
nego tworzywa wynosila 9/e gestoSci teometycz-
nej.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb otrzymywania proszkbw cyrkonianéw
metali ziem allcalicznych lub proszkéw s%
wanego dwutlenku cyrkonu polegajacy na
traceniu i prezemyciu zeli woda destylowang a na-
stepnie dich wysuszeniu, nozdrobnieniu i wypale-
niu, wedlug patentu nr 91 490, znamienny tym, ze
zele przemywa sie powtérnie alkoholem etylowym,
metylowym, propylowym, izopnopylowym badz a-
cebonem, przy czym wysuszone i rozdrobnione ze-
le wypala sie wistepnie w temperaturze 873—1573 K
przez 05—1,5 godziny a mnastepnie formuje p6l-
wyroby i spieka w demperaturze 1573—1623 K
przez 1—8 godzin.
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