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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania potwyrobdw z niobu poprzez spiekanie
proszku niobu, co w praktyce oznacza zastosowanie technologii spiekania iskrowo-plazmowego (ang.
Spark Plasma Sintering, SPS). Wyroby z niobu, jako innowacyjne produkty, majg zastosowanie w wielu
dziedzinach, m.in. zwigzanych: z energetyka jadrowa, produkcja aparatury chemicznej oraz elementéw
urzadzen elektronicznych, medycyna a takze w przemysle zbrojeniowym. Sposréd czystych metali niob
charakteryzuje sie najwyzszg temperatura nadprzewodnictwa (T = 30 K). Materiaty nadprzewodzace na
bazie niobu sa stosowane w akceleratorach czgstek, miedzy innymi w wielkim zderzaczu hadronéw
(ang. LargeHadronCollider, LHC) i beda stosowane w jego nastepcy (FutureCircularCollider, LCC). Ma-
teriaty te zapewniajg gesto$¢ pradu krytycznego do 3500 A/mm?2 w polu magnetycznym 12 T i przy
temperaturze 4,2K. Charakteryzuja sie mata rezystywnoscia resztkowg i dobrymi wtasnosciami mecha-
nicznymi. Niob jest wykorzystywany takze w energetyce jadrowej ze wzgledu na niewielki efektywny
przekrdj absorpcji neutrondw (1,15-1028Sm?) i dobrg wytrzymatos$¢ na rozcigganie. Te korzystne wta-
Sciwosci determinuja niob i stopy na jego osnowie, jako materiat, z ktérego wykonywane sa koszulki na
prety paliwowe w reaktorach jadrowych.

Niob jest giéwnym pierwiastkiem do domieszkowania cyrkonu przy produkcji koszulek i pretéw
paliwowych dla cisnieniowych reaktoréw wodnych (PWR). W stopach tych niob podnosi odpornos¢ na
korozje i skutecznie wptywa na zmniejszenie zawarto$ci wodoru. Niob i jego stopy coraz czesciej zaste-
puje tantal przy produkciji elementéw silnikdw odrzutowych, niob jest bardziej preferowany niz tantal,
poniewaz ma znacznie nizszg mase witasciwa i jest bardziej podatny do przerdbki plastycznej. Niob
moze by¢ stosowany na implanty, poniewaz charakteryzuje sie dobrg biokompatybilnoscia. Czysty niob
i jego tlenek uzywany jest takze przy budowie kondensatoréw, zastepujac tantal w uktadach o szcze-
goinych wymaganiach. W ostatnich latach niob stosowany jest rowniez do katalitycznej konwersji oleju
palmowego i jako biopaliwo do silnikéw wysokopreznych.

Znany jest tradycyjny proces technologiczny wytwarzania wyrobow z niobu, ktéry skiada sie
z nastepujacych operaciji:

— wytworzenie spieku z proszku niobu metodami prasowania i spiekania;

— topienie spieku w piecach tukowych w celu otrzymania wlewka;

— otrzymanie z wlewka pétwyrobu metoda kucia na gorgco i obrébka mechaniczna;

— wyciskanie na goraco i obrobka mechaniczna;

— wytwarzanie wyrobow gotowych metodami przerébki plastycznej na zimno (walcowanie, cia-

gnienie) w potaczeniu z réznymi operacjami posrednimi.

Taki proces wytwarzania wyrobdw lub p&twyrobdw z niobu jest bardzo skomplikowany, ze wzgledu
na duza liczbe procesdw przerdbki plastycznej i posrednich proceséw obrdbek ciepinej i mechanicznej. Wy-
dajnosc¢ tych procesdw jest mata z powodu duzego odpadu technologicznego w poszczegdlnych operacjach.
Znane sa réwniez metody wytwarzania potwyrobdw z proszku niobu, gdzie proszek niobu pod cisnieniem
710 MPa jest prasowany na prety, ktore nastepnie sg spiekane pradem statym. Proces ten prowadzony jest
w prézni. Po procesie spiekania metal poddawany jest procesowi kucia i ponownie spiekany. W wyniku pro-
cesu prasowania z proszku niobu powstajg prety, ktére spiekane sa w piecu prézniowym dwuetapowo.
Pierwszy etap — nagrzewanie pretéw do T = 300—400°C odbywa sie z matg szybkoscig nagrzewania. Na-
stepnie, prety wytrzymywane sa w tej temperaturze w celu usuniecia wodoru. W drugim etapie spiekania
prety nagrzewane sa z matg szybkoscig nagrzewania do temperatury 2300°C i nastepnie wytrzymywane
w tej temperaturze powyzej 2 h w zaleznosci od wielkosci preta.

Rozwiazanie wedtug wynalazku eliminuje problemy i niedogodnosci zwigzane z zastosowaniem
rozwigzan znanych ze stanu techniki.

Celem wynalazku jest opracowanie takiego sposobu otrzymywania pétwyrobdw z proszku niobu,
ktory pozwoli znacznie skroci¢ zaréwno czas wytwarzania potwyrobdw poprzez wyeliminowanie wielu
procesow przerobki plastycznej oraz zuzycie materiatu przez ograniczenie naddatkow technologicznych
w poréwnaniu do procesu tradycyjnego. Pétwyroby otrzymane wedtug nowej technologii posiadaja takie
same wiasnosci mechaniczne jak otrzymane metoda tradycyjna.

Istota wynalazku jest sposdb otrzymywania potwyrobdw z niobu poprzez spiekanie iskrowo-pla-
zmowe, polegajacy na umieszczeniu proszku niobu w komorze zasypowej, utworzonej przez matryce
wykonang z grafitu oraz stemple wykonane z grafitu i oddzieleniu proszku niobu od matrycy i stempli
folig wykonanag z tantalu lub wolframu, charakteryzuje sie tym, ze w operacji spiekania iskrowo-plazmo-
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wego z wykorzystaniem pradu impulsowego napieciu 3—12 V, korzystnie 7 V z jednoczesnym prasowa-
niem w prozni o wartosci 0,01-0,10 mbar, korzystnie 0,05 mbar proszek niobu poddaje sie kolejno pra-
sowaniu pod cisnieniem 50—-100 MPa, korzystnie 50 MPa, utrzymujac to cisnienie przez caty czas trwa-
nia procesu, nagrzewaniu do temperatury spiekania 1800—2200°C, korzystnie 2000°C, z szybkoscia
nagrzewania 50—400°C/min, korzystnie 100°C/min, spiekaniu w temperaturze spiekania 1800-2200°C,
korzystnie 2000°C, w czasie 5—15 min, korzystnie 10 min, a nastepnie chtodzeniu do temperatury oto-
czenia z szybkoscig chiodzenia 5-600°C/min, korzystnie 400°C/min.

Na rysunku 1 przedstawiono schematycznie ukifad narzedzi do wytwarzania potwyrobow
z proszku niobu metoda spiekania iskrowo-plazmowego (SPS), w przekroju osiowym.

Przyktad 1. Sposob spiekania proszku niobu realizowany jest poprzez spiekanie iskrowo-pla-
zmowe w zamknietej komorze zasypowej, utworzonej przez matryce (1) wykonana z grafitu oraz stem-
ple (2) (gorny i dolny) wykonane z grafitu. Proces spiekania iskrowo-plazmowego odbywa sie w prézni
o wartosci 0,05 mbar. Proszek niobu (5) w ilosci 130 g (ilo$¢ proszku zalezy od wielkosci potwyrobu)
umieszczany jest w utworzonej przez matryce (1) i stemple (2) komorze zasypowej, oddzielony jest od
matrycy (1) i stempli (2) bezposrednio folig wykonang z tantalu (4), a nastepnie folig wykonanag z grafitu
(3). Poprzez stemple (2), w skutek oddziatywania docisku hydraulicznego nastepuje jednoosiowe i jed-
nostronne prasowanie proszku niobu (5) pod cisnieniem prasowania 50 MPa, takie cisnienie utrzymy-
wane jest przez caly czas trwania procesu. Nastepnym etapem procesu spiekania jest nagrzewanie
proszku niobu (5) do temperatury spiekania 2000°C, w wyniku przeptywajacych przez grafitowe stemple
(2) i matryce (1) impulséw pradu statego z podtaczonego do obwodu generatora impulséw pradu sta-
tego, gdzie wartos¢ pradu impulsowego ma napiecie 7 V. Szybko$¢ nagrzewania wynosi 100°C/min.
Proces spiekania proszku niobu (5) z jednoczesnym prasowaniem trwa 10 min i prowadzony jest
w temp. 2000°C. Ostatnim etapem jest chtodzenie do temperatury otoczenia z szybkoscia chtodzenia
400 C/min. Ciagty pomiar temperatury realizowany jest poprzez otwér w stemplu lub matrycy za pomoca
pirometru. Do matrycy wykonanej z grafitu (1) wsuwana jest folia (3) wykonana z grafitu. Nastepnie
wsuwana jest folia (4) wykonana z tantalu. Do matrycy wsuwany jest stempel dolny (2) wykonany
z grafitu, a nastepnie folia (3) wykonana z grafitu i folia (4) wykonana z tantalu. Nastepnie do tak utwo-
rzonej komory zasypowej wsypywany jest proszek niobu (5) w ilosci 130 g. Na usypany proszek nakta-
dana jest folia (4) wykonana z tantalu, a nastepnie folia (3) wykonana z grafitu, oraz wsuwany jest
stempel gorny (2) wykonany z grafitu. Nastepnie na matryce nasuwana jest izolacja termiczna wyko-
nana z grafitu (6). Tak przygotowany zestaw narzedziowy umieszcza sie w komorze prézniowej zna-
nego urzadzenia do spiekania iskrowo-plazmowego i poddaje procesowi spiekania.

Proces spiekania podzielony jest na etapy. W etapie pierwszym nastepuje wytworzenie prézni o war-
tosci 0,05 mbar. Nastepnie, w etapie drugim, proszek poddawany jest jednoosiowemu i jednostronnemu
prasowaniu do warto$ci cidnienia prasowania wynoszacej 50 MPa. Nastepnie, w etapie trzecim, zagesz-
czony proszek poddawany jest nagrzewaniu z szybkoscig 100°C/min do temperatury spiekania wynoszace;j
2000°C z maksymalnym napiciem pradu statego wynoszacym 7 V i maksymalnym natezeniem pradu sta-
tego wynoszacym 6 A. Czas trwania impulsu pradowego wynosi 15 ms, a czas przerwy pomiedzy impulsami
wynosi 3 ms. Po osiggnieciu temperatury spiekania, w etapie czwartym, zageszczany proszek jest wygrze-
wany w tej temperaturze przez 10 min, a nastepnie, w etapie piatym, chtodzony do temperatury otoczenia
z szybkoscia 400°C/min. Po schtodzeniu do temperatury otoczenia, spiek wyjmowany z narzedzi.

Dzieki zastosowaniu nowego sposobu, pétwyroby z niobu otrzymuje sie w wyniku jednego pro-
cesu metalurgii proszkdéw, podczas procesu spiekania iskrowo-plazmowego znanego urzadzenia do
spiekania iskrowo-plazmowego (ang. Spark Plasma Sintering, SPS).

Otrzymane podtwyroby maja wiasciwosci: twardos¢ 260 HV, umowna granica plastycznosci
Ro,2 = 520 MPa, wytrzymatos¢ na sciskanie Rc = 945 MPa.

Przyktad 2

Przyktad 2 rézni sie od 1 tym, ze zamiast folii z tantalu stosuje sie folie (3) z wolframu oraz war-
tosci poszczegdlinych wartosci sposobu sg nastepujace:

— ilo$¢ proszku niobu = 80 g

— wartos¢ pradu impulsowego ma napiecie = 3V

— proznia = 0,01 mbar

— ci$nienie prasowania 60 MPa

— nagrzewanie w temp. = 1800°C z szybkoscig 50°C/min

— spiekanie w temp. = 1800°C w czasie 15 min

— chtodzenie z szybkoscig = 10°C/min
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Przyktad 3
Przyktad 3 rézni sie od 1 tym, ze zamiast folii z tantalu stosuje sie folie (4) z wolframu oraz war-
tosci poszczegdinych wartosci sposobu sg nastepujace:

1.

ilo$¢ proszku niobu =400 g

wartos¢ pradu impulsowego ma napiecie = 8 V

préznia = 0,1 mbar

cisnienie prasowania = 100 MPa

nagrzewanie w temp. = 2200°C z szybkoscig 400°C/min
spiekanie w. temp. = 2200°C w czasie 5 min

chtodzenie z szybkosciag = 600°C/min.

Zastrzezenie patentowe

Sposob otrzymywania potwyrobow z niobu poprzez spiekanie iskrowo-plazmowe, polegajacy
na umieszczeniu proszku niobu w komorze zasypowej, utworzonej przez matryce wykonana
z grafitu oraz stemple wykonane z grafitu i oddzieleniu proszku niobu od matrycy i stempli folia
wykonang z tantalu lub wolframu, znamienny tym, ze w operacji spiekania iskrowo-plazmo-
wego z wykorzystaniem prgdu impulsowego napieciu 3-8 V, korzystnie 7 V z jednoczesnym
prasowaniem w prézni o wartosci 0,01-0,10 mbar, korzystnie 0,05 mbar proszek niobu pod-
daje sie kolejno prasowaniu pod cisnieniem 50-100 MPa, korzystnie 50 MPa, utrzymujgc to
ci$nienie przez caly czas trwania procesu, nagrzewaniu do temperatury spiekania 1800—
2200°C, korzystnie 2000°C, z szybkoscig nagrzewania 50-400°C/min, korzystnie 100°C/min,
spiekaniu w temperaturze spiekania 1800-2200°C, korzystnie 2000°C, w czasie 5-15 min,
korzystnie 10 min, a nastepnie chtodzeniu do temperatury otoczenia z szybkoscig chtodzenia
5-600°C/min, korzystnie 400°C/min.
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