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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania pétwyrobéw z cyrkonu poprzez spiekanie
iskrowo-plazmowe proszku cyrkonu, co w praktyce oznacza zastosowanie technologii SPS (ang. Spark
Plasma Sintering). Wyroby z cyrkonu, jako innowacyjne produkty, majg zastosowanie w wielu dziedzi-
nach, m.in. zwigzanych: z energetykg jgdrowg, produkcjg aparatury chemicznej oraz elementéw urza-
dzen elektrycznych i elektronicznych, a takze w dziedzinie chirurgii.

Znany stan techniki obejmuje sposoby wytwarzania porowatego kompozytu w procesie spiekania
iskrowo-plazmowego, gdzie cyrkon nie wystepuje w czystej postaci, ale jako wolframian cyrkonu, tyta-
nian cyrkonu, ktéry tworzy materiat kompozytowy, np. z aluminium.

Z chifnskiego opisu zgtoszenia patentowego CN 105886823 (A), znany jest sposéb wytwarzania
porowatego materiatu kompozytowego na bazie cyrkonu i aluminium, polegajgcy na mechanicznym
rozdrobnieniu i mieszaniu w mtynie kulowym proszku wolframianu cyrkonu i proszku aluminium, wa-
gowo po 50%, nastepnie przeprowadzeniu suszenia i przesiewania, w celu zmieszania proszkéw oraz
zastosowanie spiekania iskrowo-plazmowego dla uzyskania porowatego materiatu kompozytowego
wolframianu cyrkonu-aluminium. Rozwigzanie to charakteryzuje sie wysokg porowato$cig kompozytu
oraz niskg wartoscig rozszerzalnosci cieplnej. Metoda ta jest gtéwnie stosowana do wytwarzania poro-
watego, aluminiowo-cyrkonowo-wolframianowego materiatu kompozytowego.

Znany jest réwniez z chifnskiej publikacji zgtoszenia patentowego CN 105543609 (A), sposéb wy-
twarzania materiatu kompozytowego na bazie weglika boru z cyrkonem, ktdry obejmuje proces miesza-
nia w mtynie kulowym i dwuetapowe spiekanie iskrowo-plazmowe przy duzej szybkosci nagrzewania
i krotkim czasie spiekania. Pozwala to na efektywne zmniejszenie reakcji pomiedzy osnowg z weglika
boru i proszkiem cyrkonowym, co poprawia odporno$¢ na pekanie materiatu kompozytowego. Poprzez
przyjecie dwuetapowego spiekania pod ciSnieniem uzyskuje sie szybkie zageszczenie w wysokiej tem-
peraturze, przez co unika sie zjawiska reakcji miedzy cyrkonem, a weglikiem boru i wzrostu ziarna. Jest
to prosta technologia wytwarzania materiatu kompozytowego o niskiej gestosci, wysokiej twardosci, do-
brej odporno$¢ na kruche pekanie, odpornos$ci na wysokg temperature, ktéry stanowi zdolny do stabilnej
pracy w temperaturze 1200°C lub nizszej i odporny na uderzenia materiat konstrukcyjny.

W opisie zgtoszenia patentowego CN 103560060 (A) ujawniony zostat termokrystaliczny materiat
z weglika cyrkonu oraz sposob jego wytwarzania i nalezy do dziedziny techniki obejmujgcej ogniotrwate
materiaty z katodg metaliczng.

Zastosowano charakterystyke emisji termicznej czystej katody z weglika cyrkonu. Sposéb przy-
gotowania obejmuje etapy, w ktérych sproszkowany weglik cyrkonu jest mielony za pomocg mtyna ku-
lowego o duzej mocy, a nastepnie przechodzi przez sito o 200 oczkach. Proszek jest umieszczany
w narzedziu, a nastepnie spiekany metodg iskrowo-plazmowg, natomiast katode z weglika cyrkonu
w wymaganym rozmiarze i z czystg powierzchnig uzyskuje sie metodami liniowego ciecia, toczenia i po-
lerowania metalograficznego. Termodynamiczny materiat katodowy ma te zalete, ze jest prosty w pro-
cesie wytwarzania, ma dobre parametry emisji cieplnej i jest odporny na dziatanie atmosfery.

Znane sposoby wytwarzania materiatdbw kompozytowych na bazie proszkéw metali, proszkéw
ceramicznych, mieszaniny proszkoéw, w tym proszku z cyrkonu sg bardzo pracochfonne i czasochtonne,
wymagajg rowniez znacznych naddatkéw na obrébke mechaniczng.

Natomiast tradycyjny proces technologiczny wytwarzania wyrobéw lub pdtwyrobéw z cyrkonu,
sktada sie z nastepujgcych operacji:

—  wytworzenie spieku z proszku cyrkonu metodami prasowania i spiekania;

—  topienie spieku w celu otrzymania wlewka;

- otrzymanie z wlewka pétwyrobu metodami przerdbki plastycznej na gorgco i obrébki me-

chanicznej;

—  wyciskanie na gorgco;

- wytwarzanie wyrobéw gotowych metodami przerébki plastycznej na zimno w potfaczeniu

z réznymi operacjami posrednimi.

Taki proces wytwarzania wyrobow lub pétwyrobéw z cyrkonu jest bardzo skomplikowany ze
wzgledu na duzg iloS¢ procesow przerdbki plastycznej i posrednich proceséw obrébek cieplneji mecha-
nicznej. Wydajnos$¢ tych procesow jest mata z powodu duzego odpadu technologicznego w poszcze-
goInych operacjach.

Rozwigzanie wedtug wynalazku eliminuje problemy i niedogodno$ci zwigzane z zastosowaniem
rozwigzan znanych ze stanu techniki.
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Istota wynalazku, ktérym jest sposdb otrzymywania pétwyrobéw z cyrkonu poprzez spiekanie
iskrowo-plazmowe polegajgcy na umieszczeniu proszku cyrkonu w komorze zasypowej, utworzone;j
przez matryce wykonang z grafitu oraz stemple wykonane z grafitu i oddzieleniu proszku cyrkonu od
matrycy, i stempli folig wykonang z miedzi lub cyrkonu oraz folig z grafitu, polega na tym, ze w procesie
spiekania iskrowo-plazmowego w prézni o wartoéci 0,01-0,10 mbar, korzystnie 0,05 mbar, proszek cyr-
konu poddaje sie w kolejnych zabiegach: prasowaniu pod ci$nieniem 50-100 MPa, korzystnie 80 MPa,
utrzymujac to ciSnienie przez caty czas trwania procesu, dalej nagrzewaniu z wykorzystaniem pradu
impulsowego do temperatury spiekania 700-850°C, korzystnie 800°C, z szybko$cig nagrzewania
50-400°C/min, korzystnie 100°C/min, a nastepnie spiekaniu w temperaturze spiekania w czasie 5-15
min, korzystnie 10 min, oraz chiodzeniu do temperatury otoczenia z szybkosScig chtodzenia
5—400°C/min, korzystnie 10°C/min. Po czym przeprowadza sie operacje wyzarzania uksztattowanego
pétwyrobu z cyrkonu w temperaturze 580-750°C, korzystnie 580°C, w czasie 30—120 min, korzystnie
120 min, i powoli chtodzi sie pétwyréb do temperatury otoczenia.

Dzieki zastosowaniu rozwigzania wedtug wynalazku, uzyskano nastepujgce efekty techniczno-
-uzytkowe:

- Cyrkon charakteryzuje sie unikalnym potgczeniem parametrow fizyczno-mechanicznych

i cieplno-fizycznych oraz niskg warto$cig wspétczynnika przekroju czynnego na absorpcje
neutronéw termicznych (0,18 + 0,02 bara; 1 b = 1022 m?), dlatego otrzymane sposobem
wedtug wynalazku potwyroby i wyroby z cyrkonu znajdujg szerokie zastosowanie w ener-
getyce jadrowej. Ponadto, cyrkon po napromieniowaniu w reaktorze, wykazuje réwniez sto-
sunkowo niskg radioaktywnos$¢,

- cyrkon charakteryzuje sie takze wyjatkowo wysokg odpornoscig na korozje i odpowiednio
dobrymi wtasciwo$ciami mechanicznymi przy pracy w agresywnym $rodowisku, dlatego
pétwyroby i wyroby z cyrkonu znajdujg zastosowanie do produkcji aparatury chemicznej
oraz elementéw urzadzen elektrycznych i elektronicznych, takich jak: lampy elektronowe,
kondensatory, prostowniki,

— wyroby z cyrkonu nie wywotujg niepozgdanych reakcji alergicznych w ludzkim organizmie,
dlatego majg duze zastosowanie w chirurgii,

- pétwyréb z cyrkonu otrzymuje sie w jednym procesie metalurgii proszkéw.

Przedmiot wynalazku, uwidoczniono w przyktadzie wykonania na rysunku, przedstawiajagcym
schematycznie uktad narzedzi do wytwarzania pétwyrobéw cyrkonowych metodg spiekania iskrowo-
-plazmowego (SPS), w przekroju osiowym.

Proces spiekania proszku cyrkonu realizowany jest w urzgdzeniu wykorzystujgcym metode SPS
z zamknietg komorg zasypowa, utworzong przez matryce 1 wykonang z grafitu oraz stemple 2 (gérny
i dolny) wykonane z grafitu. Proszek cyrkonu 5 w utworzonej przez matryce 1 i stemple 2 komorze
zasypowej oddzielony jest od matrycy 1 i stempli 2 bezposrednio folig miedziang lub cyrkonowg 4, a na-
stepnie folig grafitowg 3.

Poprzez grafitowe stemple 2, w skutek oddziatywania docisku hydraulicznego nastepuje jednoo-
siowe, jednostronne prasowanie pod ciSnieniem proszku cyrkonu 5 z jednoczesnym spiekaniem w wy-
niku przeptywajacych przez grafitowe stemple 2, matryce 1 oraz konsolidowany w niej proszek cyrkonu
5, impulséw pradu statego z podtgczonego do obwodu sterowania generatora impulséw pradu statego.
Proces spiekania z jednoczesnym prasowaniem proszku cyrkonu 5 odbywa sie w obecnos$ci gazéw
ochronnych lub w prézni. Ciggty pomiar temperatury realizowany jest za pomocg termopary umieszczo-
nej w grafitowej matrycy 1 lub za pomocg pirometru umiejscowionego nad powierzchnig zageszczanego
proszku 5.

Proszek cyrkonu 5 umieszcza sie w komorze zasypowej znanego urzgdzenia, wykorzystujgcego
metode SPS. W procesie spiekania iskrowo-plazmowego, proszek cyrkonu 5 poddaje sie spiekaniu
z jednoczesnym prasowaniem w prézni o wartosci 0,05 mbar. Najpierw prasuje sie pod ciSnieniem
80 MPa, utrzymujac to ci$nienie przez caty czas trwania procesu, a nastepnie nagrzewa sie z wykorzy-
staniem pragdu impulsowego do temperatury spiekania 800°C z szybko$cig nagrzewania 100°C/min
i prowadzi sie spiekanie w temperaturze spiekania w czasie 10 min, po czym nastepuje chtodzenie do
temperatury otoczenia z szybkosScig chtodzenia 10°C/min. Po tym procesie nalezy przeprowadzic¢ ope-
racje wyzarzania uksztattowanego poétwyrobu z cyrkonu w temperaturze 580°C w czasie 120 min,
a nastepnie potwyrdb nalezy powoli chtodzi¢ do temperatury otoczenia.
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Dzieki zastosowaniu nowego sposobu, potwyroby z cyrkonu otrzymuje sie w wyniku jednego pro-
cesu metalurgii proszkéw, w urzgdzeniu do spiekania iskrowo-plazmowego — SPS (ang. Spark Plasma
Sintering) z zamknietg komorg zasypowa3.

1.

Zastrzezenie patentowe

Sposob otrzymywania potwyrobdw z cyrkonu poprzez spiekanie iskrowo-plazmowe, polega-
jacy na umieszczeniu proszku cyrkonu w komorze zasypowej, utworzonej przez matryce wy-
konang z grafitu oraz stemple wykonane z grafitu i oddzieleniu proszku cyrkonu od matrycy
i stempli folig wykonang z miedzi lub cyrkonu oraz folig z grafitu, znamienny tym, ze w pro-
cesie spiekania iskrowo-plazmowego, w prézni o wartosci 0,01-0,10 mbar, korzystnie 0,05
mbar, proszek cyrkonu poddaje sie w kolejnych zabiegach: prasowaniu pod ci$nieniem
50-100 MPa, korzystnie 80 MPa, utrzymujgc to ciSnienie przez caly czas trwania procesu,
dalej nagrzewaniu z wykorzystaniem prgdu impulsowego do temperatury spiekania
700-850°C, korzystnie 800°C, z szybkoscig nagrzewania 50-400°C/min, korzystnie
100°C/min, a nastepnie spiekaniu w temperaturze spiekania w czasie 5-15 min, korzystnie
10 min, oraz chtodzeniu do temperatury otoczenia z szybko$cig chtodzenia 5-400°C/min, ko-
rzystnie 10°C/min, po czym przeprowadza sie operacje wyzarzania uksztattowanego potwy-
robu z cyrkonu w temperaturze 580-750°C, korzystnie 580°C, w czasie 30-120 min, korzyst-
nie 120 min, i powoli chtodzi sie pétwyréb do temperatury otoczenia.
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