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Streszczenie

Cyrkon jest metalem charakteryzujacym si¢ wysoka odpornoscig korozyjng, wysoka
temperaturg topnienia, wytrzymatoscig mechaniczng oraz biokompatybilnoscig. Elementy ze
stopow tego materialu stosowane do celow nuklearnych maja stosunkowo prosty ksztalt i sg
otrzymywane metodg topienia, przerobki plastycznej i obrobki cieplnej. Bardziej ztozone
ksztalty otrzymuje si¢ z odlewdéw metodami obrobki skrawaniem co generuje straty
materiatlowe. Z tego powodu do produkcji elementow cyrkonowych o bardziej ztozonych
ksztattach korzystne jest zastosowanie technologii metalurgii proszkéw. Czesci z cyrkonu
ijego stopow mozna wytwarzaé przez prasowanie i spiekanie w temperaturach znacznie
ponizej temperatury topnienia materialu. Prowadzone badania skupiajg si¢ przede wszystkim
na materiatach spiekanych na osnowie cyrkonu z r6znymi dodatkami stopowymi. Glownym
celem badan dotyczacych cyrkonu jest otrzymanie materiatow spiekanych, ktore zostang
zbadane pod katem odpornosci korozyjnej, termicznej i wytrzymatosciowej w celu okreslenia
potencjatu ich zastosowan gléwnie w przemysle nuklearnym oraz medycznym. Materialy
przeznaczone do badan otrzymano metoda metalurgii proszkow. Spieki charakteryzuja sie
porowatoscig resztkowa. Do konsolidacji mieszanek proszkow uzyskanych w miynku
kulowym uzyto metody spiekania iskrg elektryczng SPS (ang. Spark Plasma Sintering). Glowna

zaleta tej metody jest mozliwo$¢ wytwarzania materialdow o porowatosci mniejszej niz 1%.

Badania korozyjne zostaly przeprowadzone metoda elektrochemiczng w roztworze soli.
Badania utleniania zostaly przeprowadzone w piecu prézniowym. Sktad chemiczny oraz
mikrostruktura otrzymanych materialow (przed i po procesie utleniania) zostaty zbadane przy
pomocy skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). W celu okreslenia sktadu fazowego
spiekd6w przed oraz po procesie utleniania zostalty przeprowadzone badana dyfrake;ji
rentgenowskiej. Analiza termograwimetryczna (TGA) w powietrzu zostata prowadzona do
temperatury 800°C w celu oceny zmiany masy probki pod wptywem utleniania w zalezno$ci
od czasu grzania. Wlasciwo$ci mechaniczne zostaly okreslone w probie rozciggania

przeprowadzonej w temperaturach od 300°C, 500°C, 700°C.



Abstract

Zirconium is a metal characterized by high corrosion resistance, high melting point,
mechanical strength, and biocompatibility. Components made of alloys of this material for
nuclear applications have a relatively simple shape and are obtained through melting, plastic
processing, and heat treatment. More complex shapes are produced from castings by machining
methods, which generate material losses. For this reason, powder metallurgy technology is
advantageous for the production of zirconium components with more complex geometries.
Parts made of zirconium and its alloys can be manufactured by pressing and sintering at
temperatures significantly below the melting point of the material. Current research focuses
primarily on zirconium-based sintered materials with various alloying additions. The main
objective of zirconium research is to obtain sintered materials that will be tested for corrosion,
thermal, and strength resistance, in order to assess their potential applications mainly in the
nuclear and medical industries. Materials for the study were produced using powder metallurgy.
The sinters are characterized by residual porosity. For the consolidation of powder mixtures
obtained in a ball mill, the Spark Plasma Sintering (SPS) method was used. The main advantage

of this method is the ability to produce materials with porosity of less than 1%.

Corrosion tests were carried out by the electrochemical method in a salt solution. Oxidation
tests were conducted in a vacuum furnace. The chemical composition and microstructure of the
obtained materials (before and after the oxidation process) were examined using scanning
electron microscopy (SEM). To determine the phase composition of the sinters before and after
oxidation, X-ray diffraction measurements were performed. Thermogravimetric analysis
(TGA) in air was carried out up to 800°C to assess the mass change of the sample under
oxidation depending on heating time. Mechanical properties were determined in a tensile test

conducted at 300°C, 500°C, and 700°C.



1. Charakterystyka cyrkonu i jego stopow

1.1.  Zarys Historyczny

W 1789 roku Martin Heinrich Klaproth, analizujagc minerat znany jako ,,zargon”
pochodzacy ze Sri Lanki, odkryt tlenek, ktérego nie potrafit zidentyfikowaé, a ktory pdzniej
zostal nazwany cyrkonig [1]. W 1824 roku Jons Jacob Berzelius, poprzez ogrzewanie
heksafluorocyrkonianu potasu z potasem w zamknietym naczyniu uzyskat pierwszy metaliczny
cyrkon w postaci zanieczyszczonego czarnego proszku [2]. Kolejne przetomy miaty miejsce,
gdy w 1865 roku L. Troost zredukowat czterochlorek cyrkonu za pomocg magnezu [3]. W 1904
roku D. Lely i L. Hamburger wyprodukowali stosunkowo czysty cyrkon, redukujac
czterochlorek cyrkonu sodem. Ich prace umozliwity wytworzenie plastycznych i odpornych na
korozje granulek cyrkonu [4]. Przelomowy okazat si¢ proces jodkowy opracowany w latach 20.
XX wieku przez Van Arkela, De Boera i Fasta, ktory pozwolit na produkcje ciggliwego cyrkonu
o wysokiej czystosci, co otworzylo drzwi do jego obrobki na zimno [5, 6]. Wczesne
zastosowania cyrkonu obejmowaty pirotechniczne urzadzenia, takie jak zapalniki, podktady

amunicyjne, fajerwerki, a takze jako material pochtaniajacy gazy w lampach prozniowych [7].

W 1945 roku Amerykanskie Biuro Kopaln zainicjowato projekt majacy na celu
ekonomiczng produkcje cyrkonu, a jego kierownictwo powierzono W. J. Krollowi, ktéry
w 1938 roku po raz pierwszy przeprowadzil redukcje czterochlorku cyrkonu magnezem. Do
1947 roku pilotazowa fabryka produkowata 120 kg gabki cyrkonowej miesigcznie, ktora miala
zastosowanie w urzadzeniach chemicznych i jadrowych [7, 8]. W tym samym czasie naukowcy
z Massachusetts Institute of Technology 1 Oak Ridge National Laboratory ocenili cyrkon jako
doskonaty materiat do zastosowan nuklearnych, co doprowadzito do jego wyboru jako
materiatu konstrukcyjnego prototypu rdzenia paliwowego podwodnego reaktora termicznego.
Obecnie globalne wydobycie rud cyrkonu wynosi okoto 900 000 ton rocznie, z czego 85%
cyrkonu trafia do przemystu jadrowego. Wzrost zapotrzebowania na energi¢ jadrowa
spowoduje zwigkszenie produkeji cyrkonu, a technologi¢ jego wytwarzania posiada jedynie

kilka gtéwnie USA, Francji i Rosji [9].



1.2.  Mineraly i wystepowanie

Cyrkon jest dziewigtym wedtug zawarto$ci w skorupie ziemskiej metalem, wynoszacej
0,016-0,025% mas. [10], czyli okoto jednej dwudziestej koncentracji tytanu, ale jest bardziej
obfity niz nikiel, miedz czy cynk. Wystepuje wytgcznie w formie catkowicie utlenionej, nigdy
jako wolny metal. Znanych jest ponad 40 mineraléw zawierajacych cyrkon, ktéore mozna

pogrupowac nastepujaco:

e ortokrzemiany cyrkonu
e dwutlenek cyrkonu i jego r6zne odmiany

e weglany cyrkonu z sodem, wapniem i innymi pierwiastkami: weloganit oraz inne,

w tym cyrkonolit (CaZrTi.0-) [10].

Cyrkon (ZrSiO4) jest glownym mineralem cyrkonu, wystepujacym jako minerat
akcesoryjny w skatach magmowych, takich jak granit, sjenit nefelinowy i1 pegmatyt, a takze
w skatach metamorficznych 1 osadowych. Jego wydobycie jest ekonomicznie uzasadnione
gléwnie w ztozach piaskoéw mineralnych, ktére sg intensywnie eksploatowane w miejscach
gdzie jest go najwiecej glownie: na Florydzie, w Australii, Republice Poludniowej Afryki,
Rosji, Kazachstanie, Indiach oraz mniejsze ztoza w Malezji, Tajlandii czy na Sri Lance. Cyrkon
jest uzyskiwany jako produkt uboczny. Jego obecnos$¢ w rudach jest czesto zwigzana z hafnem,
ktory wystepuje w postaci roztworu stalego o nieograniczonej rozpuszczalnosci w fazie statej
najczesciej w ilosci 1,5-2,5%, cho¢ wykryto tez wyzsze zawartosci. R6zne mineraty, w tym
hafnon, moga by¢ wydobywane jednoczesnie, a ich zawarto$§¢ uranu i toru czg¢sto wzrasta
w rudach o wyzszej zawarto$ci hafnu. Australia i RPA s3 gtownymi eksporterami cyrkonu,
ktory jest wykorzystywany w przemysle metalurgicznym, chemicznym 1 wielu innych

zastosowaniach [11].

1.3.  Wlasciwosci fizyczne

Cyrkon metaliczny to bardzo wytrzymaty, plastyczny, ciagliwy, 1$Snigcy metal, ktory przez
swoje srebrno- szare zabarwienie przypomina stal nierdzewna. W warunkach otoczenia czysty
cyrkon krystalizuje w heksagonalnej gesto upakowanej strukturze (hep), znanej jako faza a,
ktora jest stabilna w przedziale od -73°C do 852°C. Przy ci$nieniu atmosferycznym

1 temperaturze do 862°C przemienia si¢ w strukture regularng przestrzennie centrowang (bcc)



fazg P, ktora jest stabilna w zakresie temperatur od 862°C do punktu topnienia. Wraz ze
wzrostem cis$nienia, a-Zr (P63/mmc) przeksztatca si¢ w inng struktur¢ heksagonalng, nazwang
faza o (P6/mmm), ktéra ma trzy atomy na komorke elementarng. Faz¢ o-Zr mozna uznaé za
metastabilng faz¢ w warunkach normalnych [14, 15, 16]. Przejscie fazowe od a-Zr do B-Zr pod
cisnieniem atmosferycznym nast¢puje w 862°C. Cisnienie przejécia od a-Zr do ®-Zr szacuje
si¢ na 2,10 GPa w 27°C, a przewidywany punkt potrojny ma wspotrzedne 6,35 GPa i 637°C
[17, 18]. Stwierdzono, ze indukowana ci$nieniem transformacja w strukturach (hcp) przebiega
dwoma réznymi drogami: drogg bezposrednia — o— 1 drogg posrednig — a—P—w [19].

Ponizej w Tabeli 1-1 przedstawiono wybrane wiasciwosci fizyczne metalicznego cyrkonu

Tabela 1-1 Wybrane wlasciwosci fizyczne cyrkonu [20].

Wzgledna masa atomowa 91,224
Liczba atomowa 40
Promien atomowy 206 pm
Elektroujemnos¢ 1,22
Temperatura topnienia 1860°C
Temperatura wrzenia 3850°C

Temperatura przemiany ® — a | -73°C
Temperatura przemiany o — p | 862°C

Cieplo syntezy jadrowe;j 2,3*104 J/mol
Ciepto parowania 5,96*104 J/mol
Rezystancja 3,89*10-5 Qcm

Przewodnos$¢ cieplna w 298 K | 21,1 Wm-1 K-1
Przewodno$¢ cieplna w373 K | 20,4 Wm-1 K-1
Przewodno$¢ cieplna w 573 K | 18,7 Wm-1 K-1
Gestos¢ a-Zr 6,51 g/cm3
Gesto$¢ B -Zr 6,05 g/cm3

1.4. Wlasciwos$ci mechaniczne

Chociaz cyrkon jest metalem o wysokiej temperaturze topnienia, jego wilasciwosci
mechaniczne s3 podobne do wlasciwosci metali o niskiej temperaturze topnienia. Jego granica
plastycznosci jest dos¢ niska, a wytrzymato$¢ na rozcigganie szybko maleje przy wzroscie
temperatury. Wiasciwosci mechaniczne cyrkonu sg silnie uzaleznione od jego czystosci,
zwlaszcza zawartosci tlenu, azotu 1 wodoru, zastosowanej obrobki na zimno oraz struktury
krystalograficznej. Kuty lub walcowany cyrkon wykazuje wyrazng anizotropowos$¢
wlasciwo$ci mechanicznych zar6wno w stanie formowanym, jak i po wyzarzaniu. Czysty

cyrkon jest ciggliwy w temperaturach cieklego azotu. Jest narazony na krucho$¢ wodorowa,



gdy zawarto$¢ wodoru znacznie przekracza rozpuszczalno$¢ wodoru. W tabeli 1-2 podano

typowe wartosci bardziej istotnych wtasciwosci mechanicznych cyrkonu.

Tabela 1-2 Wtasciwosci mechaniczne cyrkonu [1, 20].

s e Temperatura [°C]

Wiasciwosci 20 200 300
Wytrzymato$¢ na rozcigganie [MPa] | 300 - 450 | 200 - 250 | 150 - 180
Granica sprezystosci [MPa] 200-300 | 110-130 | 75-85
Wydtuzenie [%] 25-35 50 - 60 45 - 55
Modut sprezystosci [MPa] 7,5%104 | 7,5*%104 | 7,5*%104
Modut $cinania [GPa] 36,5 36,5 36,5
Wspodtczynnik Poissona 0,35 0,35 0,35

1.5. Wilasciwosci chemiczne

Cyrkon jest bardzo reaktywnym metalem, ktéory poddany dziataniu powietrza lub
roztworéw wodnych szybko tworzy na swojej powierzchni stabilng, przylegajaca warstwe
tlenku, odpowiedzialng za jego wysoka odporno$¢ korozyjna. W wiekszosci srodowisk cyrkon
jest bardziej odporny na korozj¢ niz tytan czy stal nierdzewna. Jego odporno$¢ na kwasy jest
porownywalna z odpornos$cig tantalu, jednak w przeciwienstwie do tantalu, cyrkon jest takze
odporny na odczynniki zasadowe (alkaliczne). Cyrkon wykazuje réwniez odporno$¢ na
agresywne substancje, takie jak kwas siarkowy. Z drugiej strony, jony fluoru intensywnie
oddziatuja z cyrkonem, a nawet minimalna obecno$¢ tych substancji moze znaczaco

zmniejszy¢ jego odpornos¢ na korozje.

W kontekscie kwasu siarkowego cyrkon utrzymuje dobra odporno$¢ w temperaturach do
150°C 1 stezeniach do 70%. Nalezy jednak pamictaé, ze w przypadku potaczen spawanych
spoiny oraz obszary wplywu ciepla sg bardziej podatne na korozj¢. Proces wyzarzania moze
ograniczy¢ korozje. Zanieczyszczenia jonami zelaza, miedzi oraz azotanow kwasu siarkowego
moga obnizy¢ odpornos$¢ na korozje. Cyrkon wykazuje zwigkszong reaktywno$¢ w stezeniach

powyzej 75% w kwasie siarkowym, nawet w temperaturze pokojowe;.

Odporno$¢ na korozje w kwasie solnym jest doskonala w temperaturach do 130°C oraz
w stezeniu do 37%. Jednakze, nawet niewielkie ilo$ci jonow Zelaza lub miedzi mogg prowadzié¢
do powaznych peknie¢ 1 uszkodzen naprezeniowych. W kwasie azotowym cyrkon cechuje si¢
bardzo dobra odpornoscia w stezeniach do 90% oraz temperaturach do 200°C. W wyzszych

stezeniach, powyzej 65%, moze wystapi¢ pekanie korozyjne, jezeli wystepuja wysokie
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naprezenia rozciggajace. Odpornos¢ na korozje w kwasie fosforowym jest znakomita

w stezeniach ponizej 40% i temperaturach do 175°C [20, 21].

Cyrkon wykazuje duza reaktywno$¢ z kwasem fluorowodorowym, nawet w stezeniach
ponizej 0,1%. Jego odpornos¢ na wodorotlenek sodu oraz potasu jest wy$Smienita we wszystkich
stezeniach, az do temperatury wrzenia. Cyrkon pozostaje odporny na stopiony wodorotlenek

sodu w temperaturach do 1000°C 1 doskonale znosi wigkszo$¢ zwigzkéw organicznych.

Powyzej 200°C cyrkon tworzy widoczng barwng powloke interferencyjng w powietrzu,
a przy 400°C przylegajaca warstwa tlenku staje si¢ czarna. Powyzej 540°C formuje si¢ luzno
szaro-biala warstwa tlenku, ktéra moze ulega¢ kruchosci po dtuzszej ekspozycji. Maksymalna
temperatura robocza cyrkonu wynosi okoto 450°C, a krotka obrobka na goraco, jak kucie czy
walcowanie, odbywa si¢ w przedziale 550°C - 1000°C, po czym usuwana jest warstwa

tlenkowa.

Cyrkon utlenia si¢ powoli w powietrzu; proces utleniania jest egzotermiczny, a dla
proszkoéw czy metalu gabkowego o duzej powierzchni wlasciwej wydzielajace si¢ ciepto moze
prowadzi¢ do zaplonu. Gazy zawierajace tlen, takie jak dwutlenek wegla czy tlenek wegla,
utleniajg cyrkon wolniej niz powietrze. Maksymalna temperatura robocza wynosi okoto 400°C.
Cyrkon reaguje wolniej z azotem niz z tlenem, poniewaz reakcja ta jest mniej egzotermiczna.
Powyzej 300°C cyrkon latwo absorbuje woddr, a jego rozpuszczalnos¢ wzrasta wraz
z temperaturg. Po schiodzeniu, gdy rozpuszczalno$¢ zostaje przekroczona, na powierzchni
metalu moga wytracac si¢ plytki wodorku cyrkonu, co prowadzi do kruchosci. Reakcja ta jest
odwracalna; wodor mozna usung¢ podczas ogrzewania metalu powyzej 600°C w wysokiej
prozni. Warstwa tlenku cyrkonu chroni metal przed dzialaniem suchego chloru gazowego
w temperaturze pokojowej, jednak kazde zarysowanie, ktore odstania $wiezg metalowg
powierzchnie, moze zainicjowac reakcj¢ egzotermiczng, prowadzaca do powstania tetrachlorku

cyrkonu [20, 22].
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1.6. Produkcja metalicznego cyrkonu

W przypadku metalicznego cyrkonu obecnos¢ tlenu, azotu i wegla znacznie zmniejsza jego

ciggliwo$é, a w konsekwencji pogorsza jego wiasciwosci mechaniczne. Aby unikngé

zanieczyszczenia tymi pierwiastkami, plastyczny metal cyrkonowy wytwarzany jest z jego

zwiazkow w prozni lub w atmosferze obojetnej. Do gtownych metod produkcji cyrkonu w skali

przemystowej zalicza si¢ proces Van Arkela-de Boera (znany rowniez jako proces jodkowy lub

proces krysztatowej sztabki) [23] oraz proces Krolla [24]. Na rysunku 1-1 przedstawiono

doktadny przebieg procesu produkcji metalicznego cyrkonu.
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| | Sio, R
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1.6.1. Proces produkcji cyrkonu Van Arkela-de Boera

Proces Van Arkela-de Boera obejmuje trzy gldwne reakcje, opisane w roéwnaniach (1.1),
(1.2)1(1.3) [25], w tym tworzenie tetrajodku surowego cyrkonu i rozktad jodku z uwolnieniem
czystego metalu cyrkonowego. Zanieczyszczony metal reaguje z doprowadzong w sposéb
ciaggly parg jodu, tworzac lotny tetrajodek cyrkonu w stosunkowo niskiej temperaturze. Pary
jodku dyfunduja do goracego witokna, gdzie jodek jest dysocjowany termicznie, osadzajac

metaliczny czysty cyrkon i uwalniajac jod.

Zr+ 2L =Zrly (252 -302°C lub 472 — 552°C) (1.1)
Zrly=Zr +2L, (1192°C — 1392°C) (1.2)
3Ztly = Zr + 47113 (302°C — 472°C) (1.3)

Dzigki temu procesowi mozna skutecznie oddzieli¢ niektore pierwiastki zanieczyszczajace,
ktoére nie tworza jodkow takich jak wegiel, azot i tlen, a takze metale, ktore tworza stosunkowo
nielotne jodki, w tym miedz, chrom, kobalt i magnez [25, 26]. Chociaz proces Van Arkel-de
Boera moze wytworzy¢ cyrkon metaliczny o bardzo wysokiej czystosci, jest on mato wydajny

1 dlugotrwaty.

1.6.2. Proces produkcji cyrkonu Krolla

Proces Krolla jest bardzo powszechnie stosowany na skal¢ przemyslowa do produkcji
metali z odpowiednich chlorkéw metali. Jest obecnie uzywany do produkcji prawie wszystkich
komercyjnych metali z tytanu, cyrkonu 1 hafnu. Ciagliwy cyrkon jest wytwarzany przez
redukcje czystego gazowego czterochlorku cyrkonu stopionym magnezem w atmosferze

obojetnej, jak pokazuje to rownanie (1.4)
2Mg + ZrCls = Zr + 2MgCla (1.4)

Po redukcji wytworzony chlorek magnezu i nadmiar reduktora magnezu nalezy usunaé
z produktu cyrkonowego. Mase chlorku magnezu oddziela si¢ mechanicznie, a otrzymang mas¢
metaliczng zawierajacg resztkowy chlorek magnezu 1 nieprzereagowany magnez oczyszcza si¢
dalej przez destylacje. Wlewek metalu umieszcza si¢ w gérnej czesci kolumny destylacyjne;,
ktora ogrzewa si¢ do wysokiej temperatury w celu odparowania magnezu i chlorku magnezu
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z metalicznego cyrkonu, a nastgpnie kondensacji w ochtodzonej dolnej czgsci kolumny.
W wyniku odparowania zanieczyszczen metaliczny cyrkon wystepuje jako spiekana porowata

masa metalowa, ktora jest powszechnie okreslana jako gabka cyrkonowa [27, 28].

1.7.  Separacja hafnu

Biorac pod uwage to, ze cyrkon ma bardzo niski przekroj czynny dla wychwytu neutronow
wykorzystywany jest w przemysle jadrowym do produkcji migdzy innymi koszulek
paliwowych reaktora jadrowego. Najpierw jednak trzeba oczys$ci¢ go z hafnu, ktéry, cho¢ ma
podobne wiasciwosci jak cyrkon, charakteryzuje si¢ wysokim poziomem absorpcji neutronow.

Ponizej na rysunku 1-2 przedstawiono wykres fazowy cyrkonu z hafnem.
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Rysunek 1-2 Uktad fazowy cyrkon-hafn [29].
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Separacja jest procesem trudnym i korzystnym. Do dzi$ trwaja prace oraz badania zwigzane
z opracowywaniem metod separacji cyrkonu i hafnu. Obecnie istniejg oraz sg uzywane trzy

rodzaje metod hydrometalurgicznych separacji hatnu, a nalezg do nich:

e ckstrakcja rozpuszczalnikiem [30 - 40],
e wymiana jonowa [32, 41 - 43],

e krystalizacja frakcyjna [44 — 46].

1.7.1. Ekstrakcja rozpuszczalnikiem

Jedna z najwazniejszych technologii separacji cyrkonu z hafnu w przemysle jest metoda
ekstrakcji rozpuszczalnikiem. Najczesciej jako rozpuszczalniki wykorzystywane sa keton
metylowo-izobutylowy i fosforan tributylu. Proces ekstrakcji metylizobutyloketonu (MIBK)
posiada wysoka wydajnos¢. Glownymi wadami sa powazne zuzycie chemikaliow
i niebezpieczne srodowisko pracy, poniewaz MIBK ma niska temperaturg zaptonu, wysokie
ci$nienie pary i jest rozpuszczalny w wodzie [30, 31]. W metodzie wykorzystujacej roztwor
tributylofosforanu (TBP) jako rozpuszczalnik ekstrakcyjny, tlenek cyrkonu zawierajacy hatn
poczatkowo rozpuszcza si¢ w kwasie azotowym, a powstaly roztwor poddaje si¢ reakcji
z organicznym roztworem TBP w nafcie. Jedng z najwigkszych zalet tego rozpuszczalnika jest
wysoka wydajnos$¢ ekstrakcji cyrkonu, jednak powoduje on korozj¢ aparatury [32, 33, 34],
a tworzenie stabilnej emulsji ekstrahenta, co sprawia, ze ekstrakcja jest procesem nieciggtym

[32, 34, 35].

Alternatywa dla tych metod jest proces ekstrakcji aminy, ktory zostat opracowany w celu
rozwigzania problemow napotkanych podczas ekstrakcji MIBK. Jego komercyjne
zastosowanie rozpoczeta w 1979 roku japonska firma Toyo Zirconium Co., Ltd., wdrazajac go
do produkcji gabki cyrkonowej wolnej od hafnu [36]. W poréwnaniu z metoda MIBK proces
ten wyrdznia si¢ wigkszg stabilno$cia, gtéwnie ze wzgledu na bardzo niska rozpuszczalno$é
w wodzie, co ogranicza ryzyko zanieczyszczenia sSrodowiska. Wada tej technologii jest jednak
jej ztozono$¢ 1 dlugi czas trwania, poniewaz wymaga przeksztatcenia surowego cyrkonu
w tlenosiarczan cyrkonu w etapie separacji Zr-Hf. Pomimo licznych badah nad innymi
rozpuszczalnikami do oddzielania cyrkonu i1 hafnu [37-40], wigkszo$¢ z nich pozostaje na

etapie badan laboratoryjnych lub wczesnych wdrozen.
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1.7.2. Wymiana jonowa

Wybidrczo$¢ procesu wymiany jonowej silnie zalezy od rodzaju wymieniacza jonowego,
raz od sktadu roztworu. Cyrkon jest absorbowany przez zywice anionowymienne ze st¢zonego
kwasu solnego lub rozcienczonych roztwordw kwasu siarkowego [32, 41, 42]. Przy stosowaniu
stosowania zywic kationowymiennych hafn jest absorbowany zamiast cyrkonu
z rozcienczonego roztworu kwasu siarkowego [43]. Korzystajac z wymiany jonowej mozna
oddzieli¢ hafn od cyrkonu, jednak wysoki koszt zywicy jonowymiennej stanowi przeszkode

w zastosowaniach przemystowych. Powyzsza metoda wcigz jest badana na skale laboratoryjna.

1.7.3. Krystalizacja frakcyjna

Metoda ta opiera si¢ na wieloetapowym procesie rekrystalizacji, ktéry wykorzystuje roznice
w rozpuszczalno$ci KoHfFs 1 KoZrFs do momentu osiagnigecia separacji [44]. Mimo
indywidualnej prostoty kazdej krystalizacji proces ten jest nieekonomiczny z powodu niskiej
wydajnosci [45, 46]. Potrzeba co najmniej 18 etapow separacji, aby uzyskaé¢ wysokiej jakosci

czysty produkt.

W praktyce istnieje rowniez wiele innych metod separacji cyrkonu 1 hafnu, naleza do nich

miedzy innymi:

e separacja cyrkonu i hafnu przy wykorzystaniu wtasciwosci elektrochemicznych
oraz w oparciu o reakcje redoks [47 - 50].
e separacja cyrkonu i hafnu w oparciu o rownowagg stopionych soli [51, 52],

e separacja cyrkonu i hafnu w oparciu o zjawisko sublimacji [53 - 59].
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1.8. Wytwarzanie materialéw z cyrkonu

Obecnie komercyjne stopy cyrkonowe wykorzystywane w przemysle nuklearnym oraz
militarnym otrzymywane sa gldwnie metodami topienia, obrobki cieplnej oraz przerdbki

plastycznej. Proces przygotowywania tych materialbw mozna prowadzony jest w kilku etapach:

e topienie materiatu (np. w tuku elektrycznym}, najczgsciej z wykorzystaniem technik
odlewniczych,

e przerobka plastyczna na gorgco polegajagca na wyciskaniu, kuciu, tloczeniu lub
ciggnieniu, zazwyczaj dlugich elementow w postaci rur i pretow,

e obrobka cieplna stopow miedzy lub po =zakonczeniu proceséw przerobki
plastycznej, gldwnie tzw. B-hartowanie [83],

e koncowa przerobka plastyczna na zimno.

Na zachodzie (poza Rosja i Ukraing) stosowane jest tzw. beta hartowanie, polegajace na
nagrzaniu stopu w piecu oporowym do temperatury ponizej 1150°C i szybkim schtodzeniu
w kapieli wodnej do temperatury pokojowej, w ktérej faza stabilng jest faza a-Zr [84].
Nastepnie stopy poddaje si¢ koncowej przerdbce plastycznej na zimno. Koncowa obrobka
cieplna prowadzona jest w celu relaksacji naprezen. Naprezenia wpltywaja na umocnienie
stopow cyrkonu obnizajac ich zdolno$¢ do odksztatcenia. Obrobke cieplng prowadzi sig¢
najczeéciej w temperaturach od 553°C - 649°C, w wysokiej prozni 5 x 10% Pa, w celu

rekrystalizacji odksztatconej mikrostruktury stopu [84, 85]

1.9. Metody wytwarzania proszkow cyrkonu

Wysoka aktywno$¢ chemiczna proszkdw cyrkonu stwarza powazne trudnosci
technologiczne podczas ich wytwarzania. Cyrkon fatwo reaguje z tlenem, tlenkami wegla, para
wodng oraz azotem, co wigze si¢ z duzym spadkiem energii swobodnej Gibbsa, sprzyjajacym
tym reakcjom. W przeciwienstwie do tlenku glinu (Al20s), ktory tworzy zwartg 1 ochronng
warstwe pasywna, tlenek cyrkonu (ZrO:) nie stanowi skutecznej bariery ochronnej.
W rezultacie cyrkon wykazuje wigksza sklonno$¢ do samozaptonu niz aluminium. Dodatkowo,
podczas ogrzewania aluminium najpierw si¢ topi, co opdznia zapton materialu, natomiast

proszki cyrkonu ulegaja zaptonowi jeszcze przed osiggnigeciem temperatury topnienia [45].
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Istnieje szereg metod wytwarzania proszkéw cyrkonu, do ktorych mozna zaliczy¢:

redukcja tertrachlorkucyrkonianu potasu przez sod [60, 61],

e redukcja dwutlenku cyrkonu przez wapn lub hydrat wapnia [60],

e redukcja fluorku cyrkonu (ZrF4) przez wapn albo heksachlorocyrkonian potasu
K>ZrFs przez potas [60],

e metoda amalgamatu [61],

e rozpylanie plazmowe w prozni [62, 63].

W metodach tych jako substrat wyjsciowy stosuje si¢ fluorki, tlenki, chlorki.

1.9.1. Redukcja heksachlorocykonianu potasu przez séd

Reakcja przedstawiona wzorem (1.5) bedzie mogta zajs¢ tylko wytacznie, gdy zapewnione

jest dostatecznie silne zewngtrzne zrddlo ciepta
K2ZrFs + 4Na = Zr + 4NaF + 2KF (1.5)

Specyficzny efekt cieplny reakcji (rownanie 1.5) wynosi 1110 kJ na 1kg mieszaniny K»ZrFs
+ 4Na. Caly proces prowadzi si¢ w szczelnie zamknigtym stalowym reaktorze w prozni lub
w atmosferze argonu w temperaturze 800°C — 900°C z nadmiarem sodu 15-20%. Schtodzong
mas¢ usuwa si¢ z reaktora i czy$ci woda lub roztworem NH4Cl w celu usuniecia czasteczek
sodu, nastepnie mieli w mtynie kulowym i fluorki tugowane sg woda w reaktorach za pomoca
mieszadla. Aby wyeliminowaé zelazo, proszek traktuje si¢ kwasem chlorowodorowym,

przemywa woda, filtruje 1 suszy pod proznig w 57°C [63, 64].

1.9.2. Redukcja dwutlenku cyrkonu przez wapn lub hydrat wapnia

W tej metodzie redukcje dwutlenku cyrkonu przez wapn lub hydrat wapnia prowadzi si¢

w atmosferze argonu w temperaturze 1000°C — 1100°C wedtug reake;ji (1.6) 1 (1.7):
ZrOy +2Ca =Zr +2Ca0O (1.6)

ZrO; +2CaH;, = ZrH, + 2CaO + H» (1.7)
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Cieplo reakcji jest niewystarczajace dla samoistnego procesu. Reakcja wymaga cigglego
doptywu ciepta. Proces prowadzi si¢ w szczelnych reaktorach ze stali zaroodpornej, w ktorych
umieszcza si¢ brykietowang mieszaning dwutlenku cyrkonu i suchego czystego wapnia.
Zredukowany produkt po ochtodzeniu miele si¢, przemywa duzg ilo$cig wody w celu usunigcia
tlenku wapnia, a nast¢gpnie poddaje dziataniu rozcienczonego kwasu solnego, przemywa woda

i suszy pod préznig w 40°C - 50°C.

W przypadku redukcji wodorkiem wapnia brykietowang mieszaning dwutlenku cyrkonu
i wodorku wapnia wprowadza si¢ do reaktora. Wodorek wapnia rozktada si¢ w wigkszos$ci
w powietrzu. Jest on przechowywany w szczelnie zamknigtych pojemnikach, podczas gdy
mielenie 1 mieszanie sg realizowane w mlynkach i mieszarkach zabezpieczajacych przed
wyciekiem w atmosferze ochronnej argonu. W procesie redukcji przez hydrat wapnia
otrzymuje si¢ wodorek cyrkonu (ZrHz). Daje to pewna zalete, poniewaz wodorek cyrkonu jest

mniej utleniony przez przemywanie z tlenku wapnia, w poréwnaniu z proszkiem cyrkonu [63].

1.9.3. Redukcja fluorku cyrkonu (ZrF4) przez wapn albo heksachlorocyrkonian
potasu K2ZrFs przez potas

Metoda ta daje mozliwo$¢ pozyskania cyrkonu poprzez elektroliz¢ halogenkow cyrkonu
w stopie soli. Najlepsza wydajnos¢ uzyskuje si¢ w przypadku elektrolitow zawierajacych
K2ZrFs w stopie KCl1 badz NaCl. Mieszanina 70% KCI + 30% K2ZrFs topi si¢ w temperaturze
727°C, dzigki czemu mozna prowadzi¢ elektrolize¢ w temperaturze 747°C — 797°C.
Rozpuszczalnos¢ KF uzyskana w trakcie elektrolizy jest lepsza niz rozpuszczalno$¢ NaF co
w efekcie umozliwia lepsze oddzielanie elektrolitu od osadu katody (proszek cyrkonu). Gtowne

reakcje opisane rownaniem 1.8 1 1.9, ktére zachodza na katodzie w elektrolizerze to:
ZrF¢~ o Zr*t + 6F~ (1.8)
Ir*" +e+Zr*t +e > Zr*t + 2e - Zr° (1.8)

Na anodzie powstaje chlorek (gesto$¢ pradu wynosi 4kA/m?) wedhug réwnania 1.10.
4F~ + 4KCl(4NaCl) — 4e — 4KF(4NaF) + 2CI, 1 (1.10)

Elektroliz¢ przeprowadza si¢ w atmosferze argonu. Osad elektrolitu powstaje na sciankach

wanny 1 chroni elektrolit przed zanieczyszczeniem zelazem, a Sciany przed korozyjnym
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elektrolitem. Po zakonczeniu elektrolizy katoda z osadem przechodzi do komory chtodzacej;
Sluza i komora sa oprézniane i wypelnione argonem. Osad jest schladzany w atmosferze
argonu, a nastgpnie jest usuwany z katody, kruszony na kawatki o wielkosci 8 - 10 mm,
a nastgpnie mielony na mokro (w celu uniknigcia utleniania cyrkonu i spalania w powietrzu).
Sole usuwa si¢ przez przemywanie w 53°C, nastepnie proszek przemywa si¢ 10% roztworem
kwasu chlorowodorowego, kolejno woda destylowana, nastgpnie alkoholem lub acetonem
i ostatecznie suszy pod préznig. Drobne frakcje sa stosowane w metalurgii proszkow,

gruboziarniste czasteczki sg topione lub ponownie mielone [63, 64].

1.9.4. Metoda amalgamatu

Metoda amalgamatowa polega na reakcji z KLi(Hg) (rownanie 1.11):
2KLi(Hg) + ZrCl, — Zr(Hg) + 2KCI + 2LiCl (1.11)

W przypadku gdy stosunek potasu do litu réwny jest 4:1, a nadmiar reduktora metalu miesci
si¢ w przedziale 1 - 4% stezenie amalgamatu w roztworze wynosi 0,8%. Mieszanina
tetrachlorku cyrkonu, amalgmatu litu 1 amalgamatu potasu jest pompowana w sposob ciagly do
ogrzewanego obszaru, w ktorym jest przetrzymywana przez kilka minut, aby zapewni¢ w 100%
redukcje tetrachlorku. Redukcj¢ przeprowadza si¢ w kolumnie pod ci$nieniem, aby zapobiec
odparowaniu rteci w temperaturze -206°C. W zimnej cze$ci kolumny stop soli zestala si¢ 1 unosi
w gore, podczas gdy amalgamat wzbogacony cyrkonem gromadzi si¢ pod warstwa rteci.
Amalgamat jest filtrowany przez porowate przegrody. Pozostato$ci rtgci, potasu i litu sublimuja
w prozni w temperaturze 1400°C. Cyrkon otrzymuje si¢ w postaci gabki, ktora pozniej jest

mielona w miynach do postaci proszku [64].
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1.9.5. Rozpylanie plazmowe w prozni

Rozpylanie plazmowe w prozni proszkoéw metali polega na stopieniu nieregularnych
czastek w wysokiej temperaturze i zestalenia powstatych kropel. Sferyczne proszki metali
mozna otrzyma¢ roéznymi energochlonnymi metodami, takimi jak atomizacja stopionego
metalu w wysokich temperaturach badz tez przy uzyciu elektrody obrotowej. Jednakze w dla
metali o wysokiej temperaturze topnienia szybkie nagrzewanie oraz chtodzenie, ktore
zapobiega zanieczyszczeniu proszku sg jednak trudne [65]. Z racji tego stosuje si¢ metody
plazmowe [66]. Plazma cechuje si¢ wyjatkowo wysoka temperaturg (2727 - 9723°C) oraz
wysoka predkoscia ogrzewania i chtodzenia (ok. 106°C/s). Plazma jest dobra do rozpylania
proszkéw metali o stosunkowo wysokiej temperaturze topnienia. Plazme mozna wytwarzac za
pomoca palnikow plazmowych na prad staty (DC) lub indukcyjnie sprzgzonych wytadowan
o czestotliwosci radiowej (RF). W celu otrzymania chemicznie czystego rozpylonego proszku,
stosuje si¢ Ar, Ne 1 He. Najczesciej stosowany jako gaz plazmowy jest argon, poniewaz neon
jest stosunkowo drogi, a hel tatwo podlega jonizacji i trudno jest uzyska¢ plazme helowa
w temperaturach wyzszych niz 2727°C. Czas formowania czastki wynosi 7-8 ms. Taki czas jest
wystarczajacy do nagrzania i stopienia czastek tytanu lub cyrkonu metalicznego w celu

otrzymania czastek o wielkosci 30 um, w temperaturze 3227°C [64].

1.10. Zastosowanie proszkow cyrkonu

Proszki cyrkonu posiadajg wiele zastosowan w dziedzinach takich jak: odlewnictwo,
inzynieria, produkcja stali elektronika, energetyka jadrowa, medycyna. Przyktadowo sktonnos§¢
proszku cyrkonu do wchianiania gazoéw pozwala na zapewnienie utrzymania wysokiej prozni
(dzigki temu jest on stosowany na powierzchni anod, siatek i innych elementow w przemysle
elektronicznym). Sg one stosowane w produkcji zapalnikéw (detonatory) i bezdymnego
proszku dzigki swojej niskiej temperaturze zaptonu i szybkim wzrostem ci$nienia podczas
wybuchu. Wykorzystuje si¢ je rowniez w celu odtleniania i odazotowania stali a takze przy
produkcji stopéw stosowanych w wojskach pancernych. Jako dodatek do stali zwigksza jej
zaroodporno$¢ o odporno$¢ na korozje. Cyrkon jako dodatek stopowy (0,1-0,6% wagowych)
stopdéw miedzi zwigksza jej wytrzymatos¢, a w stopach magnezu wplywa na tworzenie

struktury drobnoziarnistej zapobiega segregacji otowiu w brazie otowiowym [67, 68].

21



Elementy wykorzystywane w przemys$le nuklearnym (np.: rury, prety) otrzymywane
sg technikami topienia, przerobki plastycznej (na przyklad metode¢ wyciskania ze skrgtng
matrycg KOBO) 1 obrobki cieplnej. Do produkcji bardziej ztozonych ksztattow
wykorzystywana jest obrobka skrawaniem, co powoduje straty materialowe (w postaci
wiorow). Z tego powodu do produkcji elementéw z cyrkonu mozna zastosowac metalurgie
proszkow. Zgodnie z t3 technika wytwarzania cze$ci urzadzen i inne elementy mozna
wytwarzaé przez prasowanie i spiekanie w temperaturach znacznie nizszych od temperatury
topnienia materiatu, a ponadto praktycznie bez strat materiatu. Istnieje zainteresowanie
spiekaniem proszkow cyrkonu przy zastosowaniu metod przyrostowych SLS (Selective Laser
Sintering) oraz SPS (Spark Plasma Sintering), zwlaszcza biorac pod uwagg biokompatybilno$¢
cyrkonu z organizmem ludzkim [69]. Wszystkie materialy zwigzane z bezpieczenstwem
energetycznym i potencjalnym zastosowaniem w medycynie maja duze znaczenie spoleczne

1 cywilizacyjne, a do tej grupy materialow nalezg takze cyrkon i jego stopy.

1.10.1. Konsolidacja proszkow metali metoda spiekania plazmowego SPS

Metoda spiekania oporowego stosowana byla juz w latach trzydziestych dwudziestego
wieku. Do spiekania proszku wykorzystywano wtedy tzw. ciepto Joule’a, ktore generowane
byto w czasie przepltywu przez materiat pradu elektrycznego. Lepsza jakos¢ uzyskano pdznej,
stosujac prad impulsowy. Na poczatku lat siedemdziesigtych prowadzono badania nad
urzadzeniami wykorzystujacymi impulsowy przeptyw pradu, natomiast od dwudziestego
pierwszego wieku zaczela gwattownie rosng¢ liczba publikacji, w ktorych opisywano
zastosowanie spiekania iskra elektryczng SPS (ang. Spark Plasma Sintering) do konsolidacji
materialow proszkowych [70, 71]. SPS jest nowoczesng metoda szybkiego spiekania szerokiej
grupy materialéw proszkowych. Spieki wytwarzane tg metoda uzyskiwane sg w dosy¢ kréotkim
czasie oraz cechujg si¢ duzg gestoscig oraz korzystnymi wiasciwosciami mechanicznymi.
Metoda SPS pozwala na spiekanie materialéw trudno spiekalnych, do ktorych miedzy innymi

nalezg materialy wysokotopliwe o temperaturze topnienia powyzej 3000°C [72].

Do dzisiaj pomimo wieloletnich badan mechanizm spiekania metoda SPS nie zostal w petni
poznany. W efekcie przeptywu silnopradowych impulséw pradu statego przez grafitowe
stemple, na ktére dziata sila prasowania wydzielane jest ciepto Joule’a, ktére powoduje

samoczynne nagrzewanie si¢ proszku. Nagrzewanie stempli 1 matryc ma charakter grzania

22



oporowego. Nagrzewanie proszku jest procesem bardziej ztozonym. Prad impulsowy moze

ptynaé poprzez:

e tunelowanie kwantowe, zachodzace przez warstwe tlenkow, pokrywajacych
powierzchnie czastek proszku w miejscach ich styku,
e przebicie elektryczne, wynikajagce z iskrowych wyladowan elektrycznych,

zachodzacych w porach miedzy zaggszczanymi czastkami proszku.

Iskrowe wyltadowania elektryczne w poczatkowym etapie spiekania powodujg usuwanie
warstwy tlenkow oraz zaadsorbowanych gazow z powierzchni czastek proszku przez ich
odparowanie, tworzac w ten sposob dobrze przewodzace kontakty elektryczne stanowiace
ponadto tatwa droge dla dyfuzji. Materia transportowana jest drogg parowania i kondensacji,
dyfuzji powierzchniowej i objetosciowej (réwniez po granicach ziaren). Intensywno$¢ tych
zjawisk jest znacznie wigksza niz w przypadku spiekania tradycyjnymi metodami.
Transportowi materii do szyjek sprzyja duzo wyzsza temperatura w szyjce niz wewnatrz
krystalitu, z powodu tego, ze gestos¢ pradu elektrycznego przeptywajacego przez szyjki jest
znacznie wicksza niz w czastkach, co w konsekwencji prowadzi do lokalnego topnienia
materialu i poprawia proces spickania [73, 74]. Lokalny wzrost temperatury spowodowany
iskrowymi wytadowaniami elektrycznymi w wyniku przewodnictwa cieplnego przyczynia si¢
do wzrostu temperatury catego spiekanego proszku. Zwigkszenie szybkos$ci transportu masy
jest mozliwe takze dzigki wystgpowaniu w obszarze kontaktu miedzy czastkami proszku
duzych naprgzen S$ciskajagcych wywotanych zewnetrznym naciskiem. Dosy¢ wysoka
temperatura oraz nacisk zewnetrzny w miejscu kontaktow migdzy czastkami powodujg
odksztatcenia plastyczne czastek proszku i ich przegrupowanie umozliwiajace dalsze
zageszczanie spieku. Zewnetrzny nacisk przyczynia si¢ takze do wzrostu czynnej powierzchni
wzajemnego kontaktu pomigdzy czgstkami, a w rezultacie prowadzi do zmniejszenia
rezystancji uktadu. W efekcie uzyskiwany jest spiek o gestosci zblizonej do teoretycznej [71,

72,73, 74].
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1.10.2. Konsolidacja mieszanin proszkow cyrkonowych metoda KOBO

Proces wyciskania materialow metoda KOBO w stosunku do wyciskania drogg
konwencjonalng posiada dodatkowe dwa parametry tj. kat i czgstotliwos¢ rewersyjnego
obracania matrycy (skrecania metalu). Wptyw tych dodatkowych parametrow jest bardzo
istotny nie tylko ze wzgledu na kinetyke procesu, lecz przede wszystkim na nowe mozliwosci
ingerencji w struktur¢ materiatu (formowanie struktury). Poprzez odpowiednie sterowanie
parametrami procesu (stopniem przerobu, temperaturg, predkosciag wyciskania, katem
i czestotliwoscig obustronnego skrecania matrycy) w sposdb $wiadomy mozna wplywaé na

przebieg procesu 1 wlasno$ci mechaniczne otrzymanych wyrobow [75].

1.11. Stopy cyrkonu

1.11.1. Wieloskladnikowe stopy cyrkonu

Pomimo faktu, ze warunki uzytkowania sg tak podobne, opracowano i przetestowano duza
liczbe stopow cyrkonu (tabela 1-3). Poczatkowo istniaty dwie rodziny stopow: stopy o wysokiej
zawarto$ci cyny, zelaza i chromu, z niklem lub bez, opracowane dla reaktorow zachodnich oraz
stopy cyrkonu z niobem stosowane w Rosji. Nastgpnie opracowano wiecej stopow, ktore
zaczely taczy¢ oba podejScia, prawie zawsze zawierajace niob 1 inny dodatkowy pierwiastek

umacniajacy stop.

Tabela 1-3 Najpopularniejsze stopy stosowane komercyjnie [76].

Sn Nb Fe Cr Ni 0]
Stop

[%o] [Yo] [%o] [%o] [Yo] [%o]
Zircaloy-2 1,2-1,7 - 0,07-0,2 | 0,05-0,15 | 0,03-0,08 | 0,1-0,14
Zircaloy-4 1,2-1,7 - 0,18-0,24 | 0,07-0,13 - 0,1-0,14
E-110 - 0,9-1,1 0,014 <0,003 0,035 0,05-0,07
E-125 - 2,5 - - - 0,08
Zr-2,5Nb - 2,5-2,8 <0,15 - - 0,08-0,13
ZIRLO 1 1 0,1 - - -
DX-ELS-Liner | 0,5-0,8 - 0,3-0,5 0,2 - 0,12
PCA-2b 1,3 - 0,3 0,2 - -
M35 - 0,8-1,2 | 0,015-0,06 - - 0,09-0,12




Zircaloy-2 byt poczatkowo uzywany jako ostona paliwowa w reaktorach wodnych
wrzacych BWR (ang. Boiling Water Reactor), podczas gdy Zircaloy-4 lub E110 byty stosowane
w reaktorach PWR (ang. Pressure Water Reactors), w (rosyjskich reaktorach uzywano stopu
E110). Materialy te wykazywaty wystarczajaca odpornos$¢ na korozjg, wiec przeprowadzono
badania nad nowymi stopami. Jednak obecne trendy w projektowaniu i eksploatacji reaktorow
sprzyjaja zwickszonemu wypalaniu paliwa, wyzszym temperaturom i ci$nieniom oraz ré6znym
chemikaliom chtodzacym. W odpowiedzi na te potrzeby opracowano stopy takie jak ZIRLO.
Oprocz badan nad nowymi i eksperymentalnymi stopami, starsze stopy, takie jak Zircaloy
istopy z niobem, sg nadal szeroko badane, poniewaz ich uzycie w reaktorach begdzie

kontynuowane przez kolejne dekady.

1.11.2. Dwuskladnikowe stopy cyrkonu

Cyrkon jest stosowany w postaci stopow. Posiada on kilka odmian alotropowych i do

dodatkow stopowych mozna zaliczy¢:

e dodatki, ktére podwyzszaja temperatur¢ przemiany alotropowej cyrkonu tzw.
stabilizatory fazy a-Zr, do ktorych miedzy innymi nalezg glin cyna oraz tlen [77],
e dodatki, ktore obnizajg temperatur¢ przemiany alotropowej cyrkonu tzw.

stabilizatory fazy B-Zr i nalezg do nich: tantal, molibden, niob, zelazo u tytan [77].

W konsekwencji dodawania rdznego rodzaju dodatkow stopowych do cyrkonu, powstaja
nowe fazy, ktore wplywaja na jego wlasciwosci takie jak: strukture krystaliczng,
przewodnictwo cieplne, przewodnictwo elektryczne, wytrzymalo§¢ mechaniczna,
magnetyczno$¢ oraz odporno$¢ korozyjna. Jednym z wazniejszych dodatkéw stopowych
w komercyjnych stopach cyrkonu jest cyna. Stwierdzono, ze dodatek cyny moze zmniejszy¢
wplyw dziatania azotu oraz wplynaé na poprawe odpornosci na pelzanie gotowego wyrobu
[78]. Udowodniono, rowniez, ze wraz ze zmniejszeniem jej ilosci w stopie poprawia si¢
odporno$¢ korozyjna, dlatego stopy o niskiej zawartosci cyny (Zircaloy 4, ZirloTM)
wykorzystywane sa powszechnie do produkcji otulin plaszeczy paliwowych w reaktorach
jadrowych [79]. Innym pierwiastkiem dodawanym do stopéw cyrkonu jest molibden. Jego
obecnos$¢ w stopach cyrkonu znaczgco poprawia ich odporno$¢ na petzanie oraz odpornos$¢ na

korozj¢ zarbwno w temperaturze pokojowej oraz w wysokiej temperaturze [80, 81, 82].
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Mimo ogromnego rozwoju i sukcesu wielosktadnikowych stopow cyrkonu, od okoto lat
sze$¢dziesigtych ubieglego wieku rozpoczgto badania nad stopami binarnymi. Wtedy jak i dzi$
gléwnie badania te skoncentrowane byly i sg na badaniu wtasciwos$ci mechanicznych stopow
binarnych w wysokich temperaturach powyzej 400°C pod katem mozliwosci ich wykorzystania
w przemysle nuklearnym [86, 87]. Badania wykonywane byly dla uktadéw podwojnych
cyrkonu o nastepujacym udziale dodatkoéw: 2-4 %masy Sn, 0,5-1,5 % masy Mo, 0,5-3% masy
Nb, 0,3-1,5 %masy Al. Badania prowadzone dla tych stopow wykazaly, ze wysoka
wytrzymalo$¢ na petzanie, w temperaturze powyzej 400°C moze by¢ poprawiona poprzez
wielosktadnikowe dodatki, tak aby zapewni¢ obecno$¢ rozproszonych stabilnych faz
mig¢dzymetalicznych. Wykazano, Ze mechaniczne wlasciwosci cyrkonu moga zostacé

poprawione poprzez wprowadzenie glinu i w mniejszym stopniu cyny.

Wielkim sukcesembyto opracowanie stopu Zr-2.5%masy Nb i1 Zr-1%masy Nb. Stopy Zr-
Nb stosowane w reaktorach aktywnych w Rosji stanowig podstawe nowych modyfikacji
materialow do zastosowan jadrowych. Zr-2,5%Nb jest standardowym materiatem, stosowanym

do rur cisnieniowych reaktora CANDU (ang. Canada Deuterium Uranium).

Obecnie prowadzone sg rowniez badania wlasciwosci mechanicznych stopéw binarnych
Zr—Sn, Zr-Nb, Zr—Cr, Zr-Mo szczego6lnie skupiajacych si¢ ns pordéwnywania ich wtasciwosci
przed obrobka cieplng i po obrobce cieplnej [88]. Dodatki stopowe w tych badaniach
wprowadzane byty w ilosci od 0,2 do 2%masy. Stopy zostaly poddane obrdbce cieplnej
w temperaturze 580°C. Zauwazono przyrost wartosci granicy plastycznosci 1 wytrzymatosci na
rozcigganie w roztworach stalych w przypadku dodatkow 0,2%masy w fazie a, co jest
nastepstwem wydzielen i1 drobniejszego ziarna na skutek obrobki cieplnej. Wytrzymatos¢ na
rozcigganie nie wyzarzonego cyrkonu wynosi okoto 250 MPa. Dodatek Sn zwigkszyt
wytrzymato$¢ czystego Zr o okoto 100 MPa. Dla stopéw Zr-Nb, Zr-Cr 1 Zr-Mo przyrost
wytrzymato$ci na rozcigganie wynosit odpowiednio 159, 218 1 406 MPa. Po wykonanej
obrobce cieplnej, w stopach Zr-Cr powstajg wydzielenia ZrCr,, w stopach Zr-Mo wydzielenia
w postaci ZrMoz, w przypadku stopdw Zr-Sn powstaja wydzielenia ZrsSn, natomiast
w przypadku Zr-Nb wytracenia w postaci fazy B-Nb. Wydzielenia maja wielko$¢
nanometryczng 1 wystepuja wewnatrz czastek cyrkonu. Najwiekszy przyrost granicy
plastycznosci oszacowano dla chromu. Efekt umocnienia wydzieleniowego podobny jest
w przypadku chromu oraz molibdenu. Biorgc pod uwage mechanizm hamowania ruchu

dyslokacji najbardziej efektywnym dodatkiem stopowym jest molibden. Badania wykazaty

26



takze, ze nieznaczny dodatek molibdenu ma najwigkszy wplyw na umocnienie cyrkonu

1 ograniczenie wielko$ci ziarna stopu [88].

W dzisiejszych czasach zainteresowanie wzbudzaja stopy binarne o niskiej podatnosci
magnetycznej w przemysle medycznym, przeznaczone na implanty, ktore nie zaktdcaja obrazu,
w warunkach zastosowania rezonansu magnetycznego. Do takich stopow nalezg Zr-Nb, Zr-Mo
1 Zr-Cu [89, 90]. W 2003 roku po raz pierwszy w implancie stawu biodrowego zastosowano
materiat o nazwie handlowej OXINIUM™, W 2005 roku powstaty komercyjne rozwigzania
implantow kolanowych ze stopu OXINIUM™, produkowane przez Smith & Nephew, Inc.,
Memphis. Material OXINIUM sktada si¢ z cyrkonu 1 dodatku masy 2,5% metalicznego niobu
oraz wytworzonej w specjalnym procesie warstwy ochronnej w postaci tlenku cyrkonu ZrO,,

o grubos$ci do 6 um, ktora zapewnia dobre potaczenie kosci z implantem [91, 92].

Jezeli chodzi o mangan znajduje on swoje zastosowanie w praktycznie kazdej galezi
przemystowej. Obecnie jest kluczowym sktadnikiem stali. Wystepuje on w wigkszos$ci stali
obecnie dostgpnych na rynku i odpowiada za ich twardo$¢ oraz wytrzymatos¢. Ma réwniez
pozytywny wplyw na wzrost odpornosci na korozje i poprawe wybranych wlasciwosci
mechanicznych dla innych stopoéw metali. W przypadku tytanu zaobserwowano korzystny
wplyw manganu na wlasciwosci mechaniczne stopow z tytanem. W stopach tytanu mangan jest
stabilizatorem fazy B-Ti, znaczaco podwyzszajacym wlasciwosci mechaniczne tytanu. Biorgc
pod uwage to, ze tytan oraz cyrkon naleza do tej samej grupy okresowej pierwiastkOw i maja
podobne wtasciwosci. Mozna przypuszczaé, ze w przypadku cyrkonu dodatek manganu takze
bedzie skutkowat poprawa wiasciwosci mechanicznych oraz odpornosci na korozje jego
stopéw. Do tej pory wykonano badania mikrostruktury wielosktadnikowych stopow miedzy
innymi z dodatkiem manganu [93]. Potrzebne sa migdzy innymi badania procesu utleniania
oraz odpornos$ci na korozje, poniewaz na obecng chwilg nie ma wielu informacji dotyczacych

tych stopow 1 nie mozna okresli¢ ich potencjalnego zastosowania.

1.12. Odpornos¢ korozyjna cyrkonu i jego zastosowania w technologii jadrowej
oraz biomedyczne

Cyrkon (Zr) 1 jego stopy wyrdzniajg si¢ wysokg odpornoscig na korozje dzieki samoistnie
tworzacej si¢ na jego powierzchni szczelnej warstewce tlenkowej (ZrO»), skutecznie izolujace;j

metal od $rodowiska. Mozliwe jest to za sprawa wysokiej stabilno$ci chemicznej oraz dzigki
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stosunkowo niskiemu wspotczynnikowi ekspansji objetosciowej PBR = 1,56 (Pilling-Bedworth
Ratio) tlenku cyrkonu. W temperaturze pokojowej, w atmosferze powietrza samorzutnie
utworzona warstewka ZrO; ma grubos¢ zaledwie od kilku do kilkunastu nanometrow [94, 95,
96]. Ekspozycja cyrkonu na srodowisko silnie utleniajace lub podwyzszong temperature
sprawia, ze grubos$¢ ta moze wzrosng¢ do kilku mikrometréw. Pomimo stosunkowo niskiej
warto$ci PBR niemozliwy jest nieograniczony wzrost grubosci warstewki tlenkowej na Zr,
poniewaz bedzie nastepowalo jej niszczenie ze wzgledu na narastajace naprgzenia wewnetrzne.
Zasadniczo ze wzgledu na charakter pracy elementow cyrkonowych mozna wskazaé trzy

gléwne srodowiska pracy. Sg nimi:

e woda i para wodna o parametrach podkrytycznych (T < 374°C, p < 22,1 MPa) —
typowe dla zastosowan w energetyce jadrowej, np. w ostonach pretow paliwowych
reaktorow jadrowych [97, 98],

e mieszanina tlenu i powietrza w temperaturze >1250°C — wykorzystywana
w syntezie powlok ochronnych oraz w przemysle lotniczym i kosmicznym. Tlenek
cyrkonu stabilizowany itrem (YSZ) pelni funkcje skutecznej bariery termicznej
w turbinach lotniczych, gdzie chroni metalowe podloza przed ekstremalnymi
temperaturami [99, 100],

e plyny fizjologiczne organizmu ludzkiego — zastosowanie w implantologii (np.
endoprotezy stawow z powloka Oxinium®) oraz stomatologii ze wzgledu na

wysoka biokompatybilnos¢ [101, 102].

W reaktorach wodnych ci$nieniowych PWR (ang. Pressure Water Reactors) stosuje si¢
stopy cyrkonu, takie jak Zircaloy, do produkcji oston paliwowych ze wzgledu na ich niska
absorpcje neutronéw oraz odpornos¢ na dziatanie wody 1 pary wodnej. Chiodziwem w tych
reaktorach jest woda pod ci$nieniem okoto 15,5 MPa i temperaturze okoto 325°C. Wraz ze
wzrostem temperatury zwigksza si¢ sprawno$¢ cyklu Rankine’a, ale jednoczes$nie przyspiesza
proces korozji. Mechanizm degradacji cyrkonu w tych warunkach opiera si¢ na tworzeniu
warstwy ZrQO:, ktorej stabilno$¢ zalezy od utrzymania pH chtodziwa. Wysoka temperatura
wplywa na stopien dysocjacji wody, co prowadzi do wzrostu wartosci iloczynu jonowego. Dla
temperatury 325°C wynosi okoto 3,5%107'2) co oznacza, ze neutralne pH w tych warunkach
wynosi okoto 5,7 [103]. Aby zmniejszy¢ szybko$¢ korozji cyrkonu, pH chlodziwa w reaktorach
PWR jest utrzymywane na poziomie 7—7,3 poprzez dodatki alkaliczne, takie jak wodorotlenek
litu (LiOH) lub kwas borowy (Hs:BOs) [104, 105, 106, 107]. W takich warunkach przyrost

grubos$ci warstewki ZrO» nastepuje w wyniku dyfuzji tlenu (pochodzacego z rozktadu

28


https://doi.org/10.26628/wtr.v86i6.71

wody/pary wodnej) przez juz istniejacg warstwe ZrO- do granicy fazy tlenek/metal. Nastgpnie
na granicy faz tlen reaguje zcyrkonem, powodujac przyrost grubosci ZrO.. Reakcja ta

przebiega wedlug réwnania 1.12:
Zr + 02 =Zr0, (1.12)

Ponadto w taki warunkach w wyniku reakcji parg wodng i woda z cyrkonem, dochodzi do

powstania gazowego wodoru (réwnanie 1.13):
Zr +2H>0 — ZrO2+ 2H» (1.13)

Przebieg powyzszych reakcji prowadzi do powstawiania napr¢zen wewnetrznych
generowanych przez roznice objetosci faz, a takze cykliczne zmiany temperatury 1 wilgotnosci.
W wyniku czego dochodzi do stopniowego odrywania i1 ztuszczania si¢ warstwy tlenkowej, wg
tzw. mechanizmu guzkowania. Przy czym proces ten rozpoczyna si¢ od tworzenia si¢
mikropekni¢¢ na granicy faz, ktéore z czasem propaguja, prowadzac do powstawania
porowatos$ci i lokalnych odpryskow. W efekcie struktura materialu traci swoja spojnos¢, co
zwigksza jego podatno$¢ na dalsza degradacje 1 korozje [108, 109, 110]. Mechanizm

przedstawiono na rysunku 1-2.

H,O =02 + 2H* Chtodziwo
v v H+
0z H* l Warstwa tlenkowa
H*+e=H°
Zr + 202 =ZrO, + 4e- Metal

Rysunek 1-3 Schemat dzialania mechanizmu guzkowania w procesie korozji cyrkonu[110].

W podwyzszonej temperaturze w atmosferze zawierajacej tlen, azot czy wodor [111],
cyrkon narazony jest na dziatanie tzw. korozji gazowej, ktdra przebiega, przynajmniej

w poczatkowym zakresie zgodnie z teorig Wagnera, ktéra zaktada ze:
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e wzrost warstwy tlenkowej jest kontrolowany przez proces dyfuzji — tempo
tworzenia tlenku jest ograniczone szybkoscig dyfuzji jondw metalu i/lub jonéw

tlenu przez warstwe tlenku,
o Kationdw metalu z wnetrza metalu na zewnetrzng powierzchnie tlenku.
o Anionow tlenu lub czasteczek tlenu z atmosfery na granice faz metal-tlenek.

e zachodzi przewodnictwo elektronowe — tlenki przewodza rowniez elektrony,
dlatego wzrost warstwy tlenkowej zachodzi dzieki przeptywowi pradu jonowego
1 elektronowego w przeciwnych kierunkach,

e prawo paraboliczne - ktore méwi, ze grubos¢ warstwy tlenkowej rosnie w funkcji

kwadratu czasu (réwnanie 1.14) [112].
x>=k-t (1.14)
Gdzie:

x — grubos$¢ warstwy tlenkowej (ZrO2) [nm],
k — stata dyfuzji, ktora zalezy od temperatury i sktadu gazu (dla tlenku cyrkonu wynosi
przykladowo dla temperatury 800 = 4.16x104 nm?/s),

t — czas reakcji, czyli czas ekspozycji cyrkonu na gazowy tlen [s].

Zardwno tlen, azot i wodor tworza stabilne w normalnych warunkach zwigzki z cyrkonem.
Nastepnie w zaleznosci od warunkow takich jak: temperatura, sktad atmosfery gazowej moga
one ulega¢ dalszej przemianie powodujac zmiany w struktury krystalicznej. Dla przyktadu
substytucja azotu tlenem w azotku cyrkonu prowadzi do zmiany struktury krystalicznej
z regularnej (charakterystycznej dla ZrN) na jednosko$na, tetragonalng lub regularna, typowa
dla ZrO: [113, 114], co generuje napr¢zenia prowadzace do pekania.

W kontrolowanych warunkach proces utleniania cyrkonu w atmosferze zawierajacej tlen
moze by¢ wykorzystywany w celu wytworzenia ochronnych powtok tlenkowych. W ten sposob
otrzymano Oxinium, materiat o wysokiej biokompatybilnosci i trwato$ci, co czyni go idealnym
do zastosowan w implantologii protez stawowych [115]. Proces utleniania Zr w kontrolowany
sposOb mozna prowadzi¢ rowniez elektrochemicznie. Wytworzone w ten sposdb powtoki
ochronne rowniez zwigkszaja odporno$¢ korozyjng 1 cechy uzytkowe elementéw
konstrukcyjnych [116, 117, 118]. Oprécz tego, zaawansowane techniki, takie jak plazmowe

nanoszenie tlenkéw oraz chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD), umozliwiajg uzyskanie
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powierzchni o ulepszonych wlasciwosciach tribologicznych czy biozgodnosci, co czyni je

przydatnymi w inzynierii biomateriatowej [119, 120].

W przypadku zastosowan jako materiatu na implanty cyrkon jest takze narazony na korozj¢
w ptynach fizjologicznych. W tym $rodowisku glownym agresywnym czynnikiem sg przede

wszystkim jony chlorkowe. Mozemy dochodzi¢ do nastepujacych odmian koroz;ji:

e korozji wzerowej (najczesciej spotykanej w srodowisku zawierajacym w jony
chlorkowe),

e migdzykrystalicznej (na granicach ziaren),

e szczelinowej (w miejscach o roznym stezeniu tlenu),

e ciernej (w wyniku mikroruchéw implantu),

e napr¢zeniowej (pod wptywem sit rozciagajacych).

W przypadku cyrkonu i jego stopdéw korozja wzerowa zachodzi w dwéch etapach: najpierw
jony chlorkowe (Cl7) destabilizujg warstwe pasywna, a nastepnie penetruja ja, prowadzac do
powstawania wzeréw, w ktorych dno dziala jako anoda, a reszta powierzchni jako katoda. Jony
chlorkowe (Cl") przyczyniaja si¢ do korozji metali, ostabiajac ochronng warstwe tlenkowa.
Dodatkowo Cl- moga wigzac si¢ z jonami cyrkonu (Zr*"), tworzac kompleksy, co destabilizuje
struktur¢ warstwy ochronnej i prowadzi do jej uszkodzenia. W miejscach naruszenia tej
warstwy metal tatwiej ulega reakcji utleniania (Zr — Zr** + 4e”). Tworzace si¢ produkty
korozji, takie jak Zr**, reaguja z woda, uwalniajac jony H* (Zr** + H.O — Zr(OH)** + H"), co
prowadzi do lokalnego wzrostu stezenia jonow H* 1 tym samym obnizenia pH (rysunek 1-4).
Zakwaszenie srodowiska przyspiesza proces korozji, poniewaz w kwasnym srodowisku reakcje
utleniania metalu i redukcji tlenu zachodzg szybciej, co dodatkowo nasila degradacje cyrkonu

[121, 122, 123].

31



102 l_ozl o,

Katoda

Rysunek 1-4 Schemat korozji wzerowej w cyrkonie.

Zastosowanie materialu w implantach, wymaga doktadnego przebadania mi¢dzy innymi
pod katem odpornosci na korozje w warunkach fizjologicznych. Implanty z cyrkonu, podobnie
jak inne materialy biomedyczne, musza wykazywaé wysoka odpornos¢ na korozje
w $rodowisku plyndéw ustrojowych czlowieka, aby zapewni¢ dlugoterminowa stabilnosé
1 bezpieczenstwo uzytkowania. Jedng ze standardowych procedur badania materialéw na
implanty sa badania polaryzacyjne prowadzone w roztworach chlorkowych symulujacych
ptyny ustrojowe miedzy innymi w roztworze Rinegra lub soli fizjologicznej [124].
Przykladowe normy i sktady elektrolitow podano w tabeli 1-3. Implanty metaliczne pracujg
najczesciej w srodowisku fizjologicznym o pH od 3 do 7.4. Typowe pH w ciele ludzkim wynosi
okoto 7,4 (lekko zasadowe), ale moze si¢ waha¢ w zalezno$ci od lokalizacji 1 czynnikéw
fizjologicznych, przy temperaturze okoto 37°C. Natomiast zakres potencjatow
wykorzystywanych do badan elektrochemicznych implantow to -0,2 V do +1,5 V wzgledem
elektrody Ag/AgCl. Istotnym elementem oceny odpornosci korozyjnej w przypadku metali
ulegajacych pasywacji jest odpowiednie odtlenienie elektrolitu, poniewaz obecno$¢ tlenu moze
wplywa¢ na znaczaco wplyna¢ na wyniki badan korozyjnych. W plyw ten objawia si¢
przesuni¢ciem potencjatu korozyjnego i1 potencjatu przebicia w kierunku bardziej szlachetnym
(fatszywie zwigkszajac odporno$¢ na korozj¢). Utrzymanie odpowiednio niskiego stezenia
tlenu w elektrolicie pozwala na uzyskanie bardziej wiarygodnych i powtarzalnych wynikow,

odzwierciedlajacych rzeczywiste warunki pracy implantu w organizmie [124].
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Tabela 1-3 Normy i sktady elektrolitow w roztworach chlorkowych symulujacych ptyny

ustrojowe.

0,9% NaCl (s6l fizjologiczna)

(NaCl): 9 g/1
Na*: 154
Cl: 154
pH: ~5,0-7,0

154

ISO 10993 [125]

Roztwor buforowany

fosforanem

NaCl: 137
KCI: 2,7
Na:HPOs: 10
KH2POsu: 1,8
pH: ~7.,4

137

ISO 10271 [126]

Roztwor Ringera

NaCl: 6,0 g/1 (103
Na*, 103 CI")

KCl: 0,42 g/1 (5,6 K*,
5,6 CI)

CaCl> - 2H.0: 0,25 g/l
(1,7 Ca*)

pH: ~7,4

147,5

ASTM F2129
[124]

Roztwoér Hanka

NaCl: 136,9
KCI: 5,37
KH:PO.: 0,44
Na:HPOu4: 0,34
Glukoza: 5,55
NaHCO:s: 4,17
pH: ~7,2-7,4

145

ISO 7405 [127]
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2. Celi teza pracy

2.1.

Cel pracy

Celem naukowym przeprowadzonych badan byto otrzymanie gestych spiekéw o osnowie,

cyrkonu Zr-Cu, Zr-Nb, Zr-Mn, analiza wysokotemperaturowego procesu utleniania oraz

okreslenie ich odpornosci korozyjnej dla soli fizjologiczne;j.

Celem utylitarnym badan jest otrzymanie stopéw Zr-Mn, Zr-Cu, Zr-Nb metodami

spiekania, zapewniajacych wysokie wiasciwosci w wysokich temperaturach i $rodowisku

korozyjnym.

2.2,

Teza pracy

Mozliwe jest otrzymanie spieko6w na osnowie Zr o dobrej odpornosci na utlenianie

wysokotemperaturowe lub korozje elektrochemiczng.

3. Zakres badawczy pracy

Badania zrealizowano wedtug nastepujacego planu:

1.

Przygotowanie cyrkonowych mieszanek proszkowych z dodatkiem 2.5% mas. Nb,

Mn, Cu w kulowym mtynku planetarnym,

. Konsolidacja proszkéw przeprowadzona metodg prasowania aktywowanego

pradem elektrycznym SPS oraz metoda wyciskania KOBO.
Ocena spiekow cyrkonowych na podstawie pomiaru gestosci 1 twardos$ci
Badania sktadu fazowego spiekdw cyrkonowych metoda dyfrakcji rentgenowskie;j

XRD przed i po procesie utleniania termicznego

. Analiza mikrostruktury spiekanych materiatow przy zastosowaniu skaningowej

mikroskopii elektronowej SEM.
Wyznaczenie Modutu Younga spiekow cyrkonowych oraz wytrzymatosci przy

pomocy metody ultradzwigkowe;,
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10.

11

12.

Badania procesu utleniania wysokotemperaturowego spiekow cyrkonowych metoda
TGA w temperaturach 500°C, 600°C, 700°C oraz 800°C

Badanie wlasciwosci mechanicznych spiekéw cyrkonowych w probie rozciggania
przeprowadzonej w temperaturach od 300°C, 500°C oraz 700°C .

Badanie odpornosci na korozj¢ materiatow wytworzonych metodg SPS oraz KOBO,
metoda elektrochemiczng w 3,5%-owym roztworze soli fizjologicznej NaCl
Badania procesu utleniania elektrochemicznego w 1,0 molowym roztworze kwasu

ortofosforowego H3POas.

. Badanie grubosci warstw tlenkowych powstalych w wyniku utleniania

elektrochemicznego przy pomocy elipsometri spektroskopowej, metoda wagowa
z prawa Faradaya przy znanym tadunku elektrycznym.
Badania odporno$ci na zarysowania wczes$niej utlenionych spiekow przy pomocy

metody Scratch Test.
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4. Przygotowanie materialow do badan

4.1. Funkcja dodatkow stopowych w postaci Cu, Nb oraz Mn

W niniejszej pracy przedstawiono badania dotyczgce odpornosci korozyjnej, procesu
utleniania i wybranych wiasciwosci mechanicznych, w tym w warunkach wysokich temperatur
spiekanych mieszanek proszkéw: Zr-2,5Mn, Zr-2,5Nb, Zr-2,5Cu, oraz Zr bez dodatku,
w powietrzu. Miedz wybrano jako dodatek do cyrkonu w badaniach ze wzgledu na to, ze nie
wplywa na obraz w warunkach obrazowania rezonansem magnetycznym [128]. Niob wybrano
ze wzgledu na mozliwos¢ zastosowania materialu w implantach ortopedycznych, a mangan ze

wzgledu na mozliwos$¢ poprawy odpornosci na korozje [129].

4.2. Charakterystyka proszkow przeznaczonych do badan

W badaniach uzyto proszkéw cyrkonu, miedzi, niobu oraz manganu dostarczonych
w pojemnikach w postaci wodnej zawiesiny. Proszki te posiadaja wysoka czystosé
odpowiednio 99,9% (Zr 1), 99,9% (Cu), 99,8% (Nb), 99,9% (Nb), 99,5% (Mn) oraz 99,9%
(Mn), (tabela 4-1). Przeprowadzono pomiary wielkoSci =ziarna przy pomocy
fotosedymentacyjnego, odsrodkowego analizatora czastek CP3 firmy Shimadzu (producent

Japonia) wyposazonego w czujnik fotokomodrkowy.
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Tabela 4-1 Podstawowa charakterystyka proszkow wyjsciowych wykorzystanych do badan.

BIMOTECH,

cyrkon Polska 99,9 60 12
mangan KAMB, Poland 99,5 <45 39
mangan | CHEMAT, Poland 99,9 30-50 nm 41

. Alfa Aesar, Ward
niob Hill, MA, USA 99,8 1-5 43

. Alfa Aesar, Ward
niob Hill, MA, USA 99,9 44 31
miedz KAMB, Poland 99.9 3,25-4,75 3,6

4.3. Mieszanie proszkow w mlynie planetarnym

Przygotowane zostatly mieszaniny proszkow Zr-Mn (2,5% mas. Mn), Zr-Nb (2,5% mas.
Nb), Zr-Cu (2,5% mas. Cu) oraz. Zr-Nb (16% mas. Nb). Przyj¢to 2,5% masy, jako udziat
dodatkoéw w mieszaninach. Udziat ten ustalono na podstawie analizy optymalnych ilosci dodatkow
wprowadzonych do stopoéw cyrkonu (tabela 1-3) [93, 130, 131]. Proszki mielono w mtynku
planetarnym Pulverisette 7 (prd. Fritsch) przez 16 godzin w wodzie z predkoscig mieszania 100
obr./min (tabela 4-2). Parametry mieszania optymalizowano w pracy J. Panasiuk [93].
W wysokich temperaturach proszki cyrkonu mogg ulec samoistnemu zaptonowi w powietrzu.
Wszelkie przygotowania zwigzane z proszkami, ich przechowywaniem i1 mieszaniem, a takze
przechowywaniem spiekanego materiatu powinny odbywac si¢ przy ograniczonym dostepie do
powietrza (tlenu) ze wzgledu na wysokg reaktywno$¢ cyrkonu. Wszystkie Mieszaniny

proszkowe suszono w warunkach prozni.
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Tabela 4-2 Parametry mieszania proszkow.

Predkosé Czas Czas
Mieszanki proszkow mieszania | mieszania/przerwy | mieszania Medium
[obr/min] [min] [h]
Zr-2,5Nb 100 10/5 16 woda
Zr-16Nb 100 10/5 16 woda
Zr-2,5Mn (mikro Mn) 100 10/5 16 woda
Zr-2,5Mn (nano Mn) 100 10/5 16 woda
Zr-2,5Cu 100 10/5 16 woda
Zr-2,5Nb 100 10/5 16 _ alkohol
izopropylowy
Zr-16Nb 100 10/5 16 _ alkohol
izopropylowy

4.4. Spiekanie proszkow cyrkonowych metoda SPS

Do konsolidacji wcze$niej przygotowanych mieszanek wykorzystano metode spiekania

impulsowym pradem SPS (ang. Spark Plasma Sintering). W przypadku wielu materiatéw

metalicznych 1 ceramicznych zastosowanie metody SPS prowadzi do uzyskania lepszych

wlasciwosci spiekow. Kryterium doboru parametréw spiekania byto uzyskanie maksymalne;j

gestosci wzglednej 1 najmniejszego mozliwego rozrostu ziarna spieku. Do spiekania mieszanek

proszkowych zastosowano urzadzenie SPS (FCT Systeme GmbH HP-D5/2, Frankenblick,

Niemcy). Spiekanie przeprowadzono w temperaturach zoptymalizowanych na podstawie

analizy krzywych spiekania. Przyklad takiej krzywej znajduje si¢ na rysunku 4-1.

Zoptymalizowane parametry spiekania zawiera tabela 4-3. Wszystkie mieszanki przygotowano

z zastosowaniem tego samego proszku cyrkonu.

38



Tabela 4-3 Parametry spiekania mieszanin proszkow Zr z dodatkami 2,5% mas. Cu, Nb, Mn.

Materiat T:“;E;;Zt;ra Sita Ci$nienia Czas
e [kN] [MPa] [min]
[°C]

Zr 1200 11 35 1
Zr-2,5Mn (mikro) 1200 11 35 1
Zr-2,5Mn (nano) 1200 11 35 1
Zr-2,5Nb 1200 11 35 1
Zr-2,5Cu 950 11 35 1

~~ Temperatura =+ Przemieszczenie stempla
1200 8

1100 F o —

1000

900 Poczgtek spiekania

] e, [/ 6
700 \\ \ I/\ \ 5
600 \; \ J/ \
= |\

300
I spiekania
200

1
100 1 Poczgtek nagrzewania

0 T T T T 0
0 5 10 15 20 25 30 35

enie stempla [mm]

Temperatura [°C]

Czas [min]

Rysunek 4-1 Krzywa spiekania Zr.

4.5. Oznaczanie zawartosci tlenu, wodoru i azotu proszku i spieku cyrkonowego

Dodatkowo przeprowadzono oznaczenie zawartosci tlenu, wodoru i azotu prasowanego
proszku i spieku cyrkonowego otrzymanego metoda SPS. Do testow wykorzystano zmielony
proszek 1 spiek cyrkonowy w postaci walcowego krazka o $rednicy 3 mm. obrobionego za
pomocy elektrodrazarki erozyjnej firmy ZAP BPOS . Probki czyszczono w etanolu w myjce
ultradzwigkowej 1 suszono w strumieniu goracego powietrza. Oznaczenie catkowitej
zawartosci tlenu, wodoru i azotu wykonano na urzadzeniu Eltra ONH2000 skalibrowanym przy
uzyciu standardu tytanowego zawierajgcego: 1761 + 40 ppm tlenu; 46 + 4 ppm azotu; 90 + 7

ppm wodoru. Ponadto, podczas oznaczania zawartosci wodoru uzyto granulek cyny jako
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topnika (1 g Sn na probke). Masa wagowa dla standardu Ti miescita si¢ w zakresie 220-340
mg. Pomiar dla kazdej probki powtérzono 3 razy, a niepewno$¢ pomiaru oszacowano przy

uzyciu metody typu A. Wyniki przedstawiono w tabeli 4-4.

Tabela 4-4 Udziat tlenu, wodoru i azotu w proszku i spieku cyrkonowym Zr 1.

\Materiat Tlenu | Niepewnos¢ | Wodor Niepewno$¢ | Azotu Niepewnos$¢
[%] pomiaru [%] pomiaru [ppm] pomiaru

Proszek Zr1 | 1,6 0,08 0,155 0,002 121 8,8

Spiek Zr 1 | 1,29 0,24 0,149 0,001 84,3 8,9

4.6. Konsolidacja mieszanin proszkow cyrkonowych metoda KOBO

Mieszaning proszkowa (52 g) umieszczono w pojemniku Cu-ETP ($rednica zewngtrzna
pojemnika 40 mm, wysoko$¢ 36 mm, grubo$¢ $cianki 4 mm), a nast¢gpnie zamknieto korkiem
miedzianym. Miedziany pojemnik zostal wykorzystany w procesie KOBO w celu ograniczenia
dostepu powietrza do mieszanki cyrkonu. Proces wyciskania KOBO przeprowadzono na
laboratoryjnej prasie hydraulicznej o maksymalnym nacisku stempla 1 MN. Podczas procesu
wyciskania metoda KOBO matryca jest skrgcana, co odroznia t¢ technologie od
konwencjonalnego procesu. Wyciskania. Wsad w postaci proszku umieszczano w pojemniku
prasy nagrzanym do temperatury 400°C na 30 min. Wyciskanie prowadzono ze stala predkoscia
stempla 0,2 mm/s, uzyskujac materiat o Srednicy 12 mm. Podczas formowania matryca zostata
skrecona odwrotnie o kat +£8° z czestotliwoscia 5 Hz. W tabeli 4-5 zestawione podstawowe

parametry procesu wyciskania wspotbieznego KOBO.
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Tabela 4-5 Podstawowe parametry procesu wyciskania wspotbieznego KOBO czystego
proszku Zr oraz z dodatkami 2,5% mas .i 16% mas. Nb.

Temperatura Czas Predkosé
Materiat wyciskania wyciskania stgplowania
[°C] [min] [mm/s]
Zr KOBO 400 30 0,2
Zr-2,5Nb KOBO 400 30 0,2
Zr-16Nb KOBO 400 30 0,2

5. Badanie wybranych wlasciwosci spiekow cyrkonowych

5.1. Badania skladu fazowego spiekow cyrkonowych metodg dyfrakcji
rentgenowskiej XRD

Sklady faz spiekéw cyrkonowych analizowano metoda dyfrakcji rentgenowskiej przy

uzyciu dyfraktometru PANalitycial X'Pert Pro z corocznie aktualizowang bazg danych PDF-

4+, PDF-4/Organics, wyposazonego w lampe katodowa kobaltowa. Filtr Fe uzyto do uzyskania

monochromatycznego promieniowania o dtugosci ACoKal = 1,78897 A. Pomiar wykonano

przy rozmiarze kroku skanowania 0,02°.

Wyniki analizy w postaci dyfraktogramow dla kazdego badanego materiatu przedstawiono

na rysunku 5-1.
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Rysunek 5-1 Dyfrakcja rentgenowska dla a). czystego spieku cyrkonowego oraz z 2,5%-
owymi dodatkami b) Cu, c). Nb, d). Mn.

Analizujac dyfraktogramy poszczegolnych spiekow cyrkonowych z dodatkami 2,5% mas.

Cu, Nb i Mn oraz czystego Zr (spiekanych metoda SPS) mozna zauwazy¢ dominujgcg obecnos¢
fazy o-Zr we wszystkich probkach, co potwierdza jej wysoka stabilno$¢ w warunkach
spiekania. We wszystkich przypadkach zaobserwowano réwniez obecno$¢ fazy ZrHo,
powstajacej w wyniku reakcji wodoru z powierzchnig ziaren podczas spiekania. Tylko probka
z dodatkiem Mn wykazata obecno$¢ ZrO: co sugeruje lokalne utlenienie wspomagane wysokim
powinowactwem manganu do tlenu [132].

Spiek z dodatkiem 2,5% mas. Cu, spiekany w nizszej temperaturze (950°C), nie wykazatl
obecnosci tlenkéw ani wydzielonych faz miedzymetalicznych (ZrCuz, ZrioCuz), co moze
oznaczac rozpuszczenie si¢ Cu w osnowie cyrkonu lub jego niekrystaliczng forme postac¢ [133].
W probece z 2,5% mas. Nb, mimo znanej zdolnosci Nb do stabilizacji fazy B-Zr, nie
zaobserwowano tej przemiany, co moze by¢ efektem szybkiego chtodzenia typowego dla
procesu SPS [134].

W celu doktadnej charakterystyki sktadu fazowego (z uwagi na zakres badawczy
dyfraktometru) przeprowadzono spiekanie proszkow o zwigkszonej zawartosci danego dodatku

stopowego do 5% masy. Wyniki przedstawiono w tabeli 5-1.
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Tabela 5-1 Sktad fazowy badanych spiekoéw cyrkonowych.

: Fazy w materiale, Fazy potwierdzone
Materiat _ . :
dane literaturowe badaniami wiasnymi
Zr o-Zr o-Zr, ZrH>
Zr-2,5Mn (nano) o-Zr, ZrMny,
o-Zr, ZrMn;y
Zr-2,5Mn (mikro) 710, MnsOsg, Mn2O3, ZrH»
Zr-2,5Cu o-Zr, ZrCuy a-Zr, ZrCuz, CuioZry
Zr-2,5Nb a-Zr, B-Nb a-Zr. B-Zr. o-Zr. B-Nb

5.2. Badania mikrostruktury spiekow cyrkonowych otrzymanych metoda SPS

Badania mikrostruktury zostaly wykonane przy pomocy skaningowego mikroskopu
elektronowego HITACHI SU-70 z przystawka do mikroanalizy rentgenowskiej sktadu
chemicznego (EDS, ang. Electronic Differential Lock). Probki zostaty zainkludowane na
gorgco w zywicy PolyFast firmy Struers (prod. Dania). Tak przygotowane zglady byty
szlifowane na papierach $ciernych o zmniejszajacej si¢ wielkosci czastek od 320 do 4000,
nastepnie polerowane przy uzyciu pasty diamentowej o wielkosci diamentu 3 um przez 5 minut
oraz 1 um takze przez 5 minut za pomoca automatycznej polerki RotoPol-11 firmy Struers
(produkcja Dania). Koncowym przygotowaniem probek do badan bylo zastosowanie srodka
trawigco-polerujagcego OPS firmy Struers oraz 30% roztworu nadtlenku wodoru. Proporcja

wynosita 70% $rodka trawigco-polerujacego OPS i1 30% roztworu nadtlenku wodoru.
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Rysunek 5-2 Mikrostruktury materiatow spiekanych SPS ; Zr (A); Zr-2,5Cu (B); Zr-2,5Nb
(C) Zr-2,5Mn (D).

Do badan wybrano materiaty charakteryzujace si¢ najwicksza gestoscia. Sg to mieszanki
spiekane metodg SPS. Wszystkie mikrostruktury wskazujg na porowatos¢ resztkowa. Spiekany
material cyrkonowy bez dodatkow charakteryzuje si¢ drobnymi porami réwnomiernie

rozmieszczonymi w catej objetosci materiatu, gtdéwnie wzdtuz granic ziaren (Rys. 5-2 A).

W mikrostrukturze Zr-2.5Cu przedstawionej na rysunku 5-2 B pory nie sa widoczne.
Wecezesniejsze badania dyfrakcyjne [133] wykazaly, ze spiekany metoda SPS material zawiera
fazy a-Zr i ZrCu,, jednak z powodu nierownowagowego charakteru procesu SPS, w materiale
pojawil sie réwniez zwigzek miedzymetaliczny CuioZry. CujoZr; formuje si¢ przy zawartosci
59% Cu 1 wystgpuje w spiekanym materiale Zr-2.5Cu z powodu wyzszej zawarto$ci miedzi
w mikroobszarach oraz krétkiego czasu trwania procesu SPS, ktory nie pozwala na peing

homogenizacj¢ chemiczng materiatu.

W przypadku materialéw spiekanych z niobem, mikropory, ktore si¢ tacza, wystepuja
gltownie na granicach wtracen niobu (rysunek 5-2 C). Niob tworzy wigksze skupiska w Zr-
2.5%Nb. Spiekany Zr-2.5Nb ma obszary o wysokim stezeniu niobu w mikroobszarach (rysunek
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5-2 C). W spiekanym Zr-2.5%Nb metoda SPS zaobserwowano fazy B-Zr, ®-Zr oraz -Nb
[135].

Uzyte proszki niobu i manganu mialy podobna wielkos$¢ czastek, okoto 40 pum, jednak ich
mikrostruktury réznity si¢ znaczaco. Mangan jest rozmieszczony wzdtuz granic ziaren, nie
tworzy duzych wtracen i towarzysza mu pory (rysunek 5-2 D). Wczes$niejsze badania spiekania
SPS mieszanek Zr-2.5%Mn [93] wykazaty, Zze w optymalnych warunkach procesu SPS nie
powstat zwigzek ZrMn,, ktérego obecnos¢ bytaby zgodna z uktadem réwnowagi faz dla tej
kompozycji materialu. Czysty mangan pozostaje niezwigzany na granicach ziaren.
W materiatach spiekanych z manganem mikroporowato$¢ jest roztozona w catej objetosci
materiatu, wzdhuz granic ziaren zaréwno zwigzkow cyrkonu, jak i manganu (rysunek 5-2 D).

W tym przypadku widoczne jest laczenie si¢ mikroporow wzdhuz granic ziaren.

Na rysunku 5-3 przedstawiono mikrostrukture¢ cyrkonu (A) oraz cyrkonu z 2,5% mas.
dodatkiem niobu (B) otrzymanych metoda wyciskania KOBO. Czysty cyrkon (rysunek 5-3 A)
charakteryzuje si¢ strukturg ziarnista, o $rednich i niejednorodnych ziarnach z dobrze
zdefiniowanymi granicami, co moze $wiadczy¢ o dynamicznej rekrytalizacji zachodzacej
podczas procesu KOBO. Natomiast cyrkon z dodatkiem niobu (rysunek 5-3 B) wykazuje

znacznie drobniejszg i bardziej jednorodng mikrostrukture, typowa dla materiatow z dodatkiem

pierwiastkdw stopowych, stabilizujac strukture poprzez segregacje na granicach ziaren.

B

Rysunek 5-3 Mikrostruktury materiatéw otrzymanych metodag KOBO czystego cyrkonu (A),
cyrkonu z 2,5% mas niobu (B)

W literaturze podkresla si¢, ze metoda KOBO (wyciskanie z rewersyjnym skrecaniem
matrycy) prowadzi do intensywnej fragmentacji ziaren i rozwoju struktur podziarnistych,
szczegblnie w metalach o heksagonalnym uktadzie krystalicznym, takich jak Zr [136]. Dodatek

niobu dodatkowo wptywa na mechanizmy odksztalcania, modyfikujac przebieg rekrystalizacji
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dynamicznej oraz ograniczajac rozrost ziaren, co skutkuje mikrostruktura o znacznie
drobniejszym charakterze [137]. Taka mikrostruktura moze znaczaco poprawi¢ wlasciwosci
mechaniczne, takie jak twardos$¢ 1 wytrzymato$¢ zmeczeniowa, kosztem nieznacznego spadku

plastycznosci

5.3. Pomiary gestosci materialow otrzymanych z proszkéw cyrkonowych

Pomiary gestosci wykonano metodg Archimedesa przy pomocy wagi Radwag WPA 60/K
zgodnie z normg PN-EN 623-2 [138]. Dokonano po 5 pomiarow w temperaturze pokojowe;j
masy probek: na sucho na powietrzu, w wodzie, na powietrzu po zanurzeniu w wodzie.
Obliczono wartos¢ $rednig ze wzoru (5.1) oraz odchylenie standardowe. Probki do badania

zostaly oczyszczone z pozostatego po spiekaniu grafitu.

mp

p = * Puw (5.1)

Mpw—My,

gdzie,

p - gesto§¢ probki, [g/cm?]

mp - masa probki w powietrzu, [g]

p mpw — masa probki w powietrzu po zanurzeniu w wodzie, [g]
mw - masa probki w wodzie, [g]

pw - gestosé wody, [g/cm?]

W tabeli 5-2 i rysunku 5-4 zestawiono wyniki pomiaréw gestosci wytworzonych spiekow

metodg SPS.
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Tabela 5-2 Wyniki pomiaréw gestosci spiekow cyrkonowych otrzymanych metoda SPS

/r

6,594 0,012 98,65

Zr-2.5Mn (mikro Mn) | 6,515 0,027 98,14

Zr-2.5Mn (nano Mn) | 6,554 0,015 98,31

Zr-2.5Nb

6,598 0,011 98,88

Zr-16Nb

6,609 0,032 98,94

Zr-2.5Cu

6,645 0,012 99,14

99,4
99,2

99
98,8
98,6
98,4

Gestos¢ [g/cm3)

98,2

98
97,8
97,6
97,4

Zr Zr-2.5Mn Zr-2.5Mn Zr-2.5Nb Zr-16Nb Zr-2.5Cu
(mikro Mn) (nano Mn) SPS SPS
Material

Rysunek 5-4 Wykres pomiaréw gestosci spiekow cyrkonowych wytworzonych metoda SPS

W tabeli 5-3 i rysunku 5-5 zestawiono wyniki pomiardw gestos$ci wytworzonych metoda

wyciskania wspotbieznego KOBO.
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Tabela 5-3 Wyniki pomiaréw gestosci materiatow cyrkonowych otrzymanych metoda
wyciskania wspotbieznego KOBO

Zr 6,514 0,024 97,89
Zr-2.5Nb | 6,511 0,019 97,31
Zr-16Nb | 6,513 0,009 97,81

98
97,9
97,8
97,7
97,6
97,5
97,4
97,3
97,2
97,1

97
96,9

Gesto$¢ [g/cm3)

Zr KOBO Zr-2.5Nb KOBO Zr-16Nb KOBO
Material

Rysunek 5-5 Wykres pomiaréw gestosci materiatow cyrkonowych wytworzonych metoda
wyciskania wspotbieznego KOBO.

Pomiarom gestosci zostaly poddane wszystkie materialy wytworzone metodami SPS oraz
KOBO z proszkow Zr 1 (czystos¢ 99,9%), Zr-Mn (2,5% mas. Mn), Zr-Nb (2,5% mas. Nb), Zr-
Cu (2,5% mas. Cu) oraz. Zr-Nb (16% mas Nb).. Analizujagc wykresy (rys. 5-4, rys. 5-5 oraz
tabele 5-2, 5-3 z warto$ciami uzyskanych pomiaréw gestosci dla badanych materiatow mozna
stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem temperatury gesto$¢ spiekow wykonanych z wyzej
wymienionych proszkoéw réwniez rosnie. Najmniejsze wartosci gestosci uzyskano dla spiekow
z dodatkiem manganu niecate 98,5%, a takze materialy uzyskane metoda KOBO okoto 98%.
Najwickszymi wartosciami gestosci charakteryzuja sie spieki cyrkonowe z dodatkiem Nb oraz
Cu okoto 99%. Analizujac otrzymane wyniki mozna stwierdzié, spieki otrzymane metodg SPS

maja wigksza gestos¢ ze wzgledu na wyzsza temperature procesu.
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5.4. Pomiary twardosci spiekow cyrkonowych otrzymanych metoda SPS oraz
KOBO

Pomiary mikrotwardos$ci zostaly przeprowadzone metodg Vickersa na pétautomatycznym
mikrotwardo$ciomierzu Shimadzu HMV-2T przy obcigzeniu 19,807 N zgodnie z europejska
normg PN-EN ISO 6507-1:2018 [139]. Dokonano po 10 pomiardw, wyliczono $rednig oraz
odchylenie standardowe. Probki inkludowano na gorgco w zywicy PolyFast firmy Struers.
Probki do pomiarow twardosci byty przygotowywane wedtug tej samej procedury, ktora zostata

opisana w rozdziale 5.2.

W tabeli 5-4 i rysunku 5-6 zestawiono wyniki pomiarow twardosci wytworzonych

spiekéw metoda SPS.

Tabela 5-4 Wyniki pomiaréw twardosci spiekow cyrkonowych pozyskanych metoda SPS

it Twardos¢ | Odchylenie
[HV2] standardowe

Zr-2.5Mn (mikro Mn) 401 +1,9
Zr 328 +2,5
Zr-2.5Mn (nano Mn) 431 +2,1
Zr-2.5Nb SPS 474 + 1,7
Zr-16Nb SPS 479 +12
Zr-2.5Cu 501 +272
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Rysunek 5-6 Wykres pomiaréw twardos$ci spiekéw cyrkonowych wytworzonych metoda SPS

W tabeli 5-5 i rysunku 5-7 zestawiono wyniki pomiaréw twardos$ci wytworzonych metoda

wyciskania wspotbieznego KOBO.

Tabela 5-5 Wyniki pomiaréw twardosci materiatow cyrkonowych konsolidowanych metoda
KOBO.

Zr 409 +6,3
Zr-2.5Nb 425 +7,8
Zr-16Nb 410 +38,9
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Rysunek 5-7 Wykres pomiaréw twardo$ci materialdéw cyrkonowych wytworzonych metoda
wyciskania wspotbieznego KOBO.

Badaniu twardos$ci zostaty poddane wszystkie materialy wytworzone metodami SPS oraz
KOBO z proszkow Zr 1 (czystos¢ 99,9%), Zr-Mn (2,5% mas. Mn), Zr-Nb (2,5% mas. Nb), Zr-
Cu (2,5% mas. Cu) oraz. Zr-Nb (16% mas. Nb).. Analizujac wykresy (rys. 5-6, rys. 5-7, oraz
tabele 5-4 1 5-5 z warto$ciami uzyskanych pomiaréw twardosci dla badanych materiatéw mozna
stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem temperatury twardo$¢ spiekéw wykonanych z wyzej
wymienionych proszkéw rowniez ros$nie. Najmniejsze wartosci twardosci uzyskano dla
czystego spieku cyrkonowego Zr (niecate 330), spiekdw z dodatkiem manganu (niecate 430),
a takze materialow uzyskanych metoda KOBO (niecate 420) Najwigkszymi warto$ciami
twardo$ci HV2 charakteryzuja si¢ spieki cyrkonowe z dodatkiem Nb oraz Cu (+ 500). Twardo$¢
HV2 czystego cyrkonu otrzymanego na drodze proceséw odlewniczych wynosi okoto 150
[140, 141]. Spiekane materiaty cyrkonowe wytworzone metoda SPS, zawierajace tylko faze a-
Zr, roéwniez charakteryzuja duza twardo$cia HV2 wynoszacg 409 [135]. Analizujac otrzymane
wyniki mozna stwierdzi¢, spieki otrzymane metoda SPS maja wigksza gesto$¢ ze wzgledu na
wyzsza temperature procesu. Obie metody charakteryzuja si¢ duzym obcigzeniem (ci$nieniem)
w czasie konsolidacji proszkéw co moze generowac napr¢zenia mechaniczne w materiale,
oprocz ewidentnych naprezen cieplnych. Szybki proces chtodzenia nie sprzyja procesowi

relaksacji napr¢zen, wigc mamy do czynienia z umocnieniem odksztatceniowym materiatu
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5.5. Badanie modulu Younga spiekow cyrkonowych metodg ultradzwiekowa

Do wyznaczania statych sprezystosci spiekéw cyrkonowych z 2,5% dodatkiem Cu, Nb i Mn
wykorzystano defektoskop ultradzwigkowy EPOCH-3 firmy Panametrix wyposazony
w specjalnie dobrane szerokopasmowe glowice ultradzwigkowe do fal podhuznych
1 poprzecznych. Gtowice szerokopasmowe, charakteryzujace si¢ krotkim czasem trwania
wytwarzanego impulsu, umozliwiaja pomiar dla prébek o matej grubos$ci eliminujac naktadanie
si¢ kolejnych impulséw na siebie. Pomiary przeprowadzono na stanowisku badawczym
wyposazonym w defektoskop, gtowice szerokopasmowe oraz komputer PC z zainstalowanym
oprogramowaniem (umozliwiajgcym zbieranie i obrobke¢ danych pomiarowych). Predkos¢ fal
ultradzwigkowych podtuznej i poprzecznej wyznaczono jako iloraz zmierzonej grubosci probki
oraz czasu przejscia przez nig impulsu ultradzwigkowego. Btad pomiaru predkosci fali wynikat
zatem z btgdu pomiaru grubosci probki (0.01mm) oraz btedu pomiaru czasu przejscia impulsu
przez grubos¢ probki (+1ns) . Stanowito to 2 % mierzonych warto$ci predkosci. Modul Younga
oraz liczb¢ Poisson’a badanych kompozytéw obliczano w oparciu o wyznaczone wartosci
predkosci fali podluznej i poprzecznej oraz gestosci materiatu na podstawie odpowiednich

zalezno$ci. Wszystkie obliczenia przeprowadzono wykorzystujac program Modulus 1.0.

W tabeli 5-6 przedstawiono wyznaczone wartosci modulu Younga dla spiekéw
cyrkonowych z 2,5% dodatkiem Cu, Nb i Mn, czystego spieku Zr oraz litej referencyjnej probki

z topionego Zr.
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Tabela 5-6 wartosci Modutu Younga dla spiekow cyrkonowych z 2,5% dodatkiem Cu, Nb 1
Mn, czystego spieku Zr oraz litego Zr.

' Predkos¢ Predkos¢ :
Gestos¢ | Niepewnosé Liczba Modut
' fali fali Por v
. ozorna omiaru oisona ounga
Materiat P P podtuznej | poprzecznej
[g/cm’] [-] [-] [GPa]
s [km/s] [km/s]
Zr lity 6,52 0,006 5,03 2,59 0,32 99
Zr spiek 6,574 0,006 4,1 2,42 0,32 95
Zr-2,5%Cu 6,553 0,006 5,05 2,58 0,32 116
Zr-2,5%Nb 6,644 0,006 5,04 2,59 0,32 118
Z12,5%Mn 6,511 0,006 4,78 2,38 0,34 97

Wyniki modulu Younga dla czystego spieku Zr (95 GPa), litego Zr (99 GPa) oraz spiekdéw
Zr z dodatkami Cu (93 GPa), Nb (118 GPa) i Mn (97 GPa) pokazuja zr6znicowane wlasciwosci
mechaniczne, ktore mogg by¢ istotne w kontekscie konkretnych zastosowan tych materiatow.
W literaturze czysty cyrkon oraz jego stopy s3a uznawane za materialy o wysokiej
biokompatybilnosci i dobrej odpornosci na korozje, co czyni je interesujagcymi alternatywami
dla tradycyjnych implantow tytanowych [142]. Jak pokazuja wyniki z tabeli 16-1, dodatek Nb
znaczgco zwigksza modut Younga do 118 GPa, co jest wartoscig zblizong do modutu Younga
popularnych stopow tytanu, takich jak Ti-6Al-4V (110-120 GPa). Wedlug Liu, Nb poprawia
wlasciwos$ci mechanicznych 1 stabilno$¢ struktury stopow cyrkonu, czyni Zr-2,5%Nb
odpowiednim materialem na implanty o wigkszej sztywnos$ci, zwlaszcza w miejscach

narazonych na wysokie obcigzenia, takich jak protezy stawowe [143].

5.6. Badania wlasciwos$ci mechanicznych spiekow cyrkonowych w wysokich
temperaturach

Do proby rozciggania probki wycinano metoda elektroerozji. Umozliwito to precyzyjne
wycinanie bez wprowadzania dodatkowych odksztatcen. Dlugo$¢ podstawy probki wynosita

6 mm, a przekrdj poprzeczny u podstawy wynosit 0,8 mm kwadratowy. Badania
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przeprowadzono na maszynie wytrzymatosciowej Instron TM-SM z ogniwem obcigzeniowym
5 kN i specjalnym zestawem uchwytéw na mikroprobki oraz piecem o zakresie do 1000°C.
Rozcigganie realizowano przy szybkosci odksztatcania 107s!'. Badania prowadzono
w temperaturach 300°C, 500°C 1 700°C. Stabilnos$¢ temperatury podczas testu nie przekraczata

+ 6 stopni.

Badania wytrzymalosci na rozcigganie materiatow cyrkonowych spiekanych
przeprowadzono w temperaturze 300°C (rys. 5-8), 500°C i 700°C (rys. 5-9). Wartosci
parametréw opisujacych wilasciwosci mechaniczne takich jak: granica sprezystosci (Re),

granica plastycznosci (Rpo2), wytrzymatos¢ na rozciaganie (Rm) przedstawiono w tabeli 5-7.

Tabela 5-7 Warto$ci wlasciwosci mechanicznych spiekéw cyrkonowych w wysokich
temperaturach

12 338,07 - 393,74
Zr spiek 500 189,45 209,99 216,38
700 52,83 62,81 70,85
300 138,6 - 223,46
Zr-2,5Cu 500 207,45 239,02 255,5
700 49,76 63,66 69,23
300 272,99 - 360,12
Zr-2,5Nb 500 188,77 246,82 263,4
700 67,76 76,48 82,71
Zr-2,5Mn 300 163,14 - 176,94
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Rysunek 5-8 Wyniki proby rozciagania spiekow z 2,5% dodatkiem Cu, Nb i Mn w
temperaturze 300°C.
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Rysunek 5-9 Wyniki proby rozciggania spiekow z 2,5% dodatkiem Cu, Nb i Mn w
temperaturach 500°C 1 700°C.

Materialy uzyskane przy uzyciu proszkéw cyrkonu z udziatem niobu, miedzi lub manganu
maja nizsze wartosci wytrzymatosci na rozcigganie niz spiekany cyrkon bez dodatkow. Krzywe
rozciggania spiekanych materiatéw cyrkonowych odpowiadaja zachowaniu kruchych

materiatdéw typowych dla stopéw cyrkonu bez obrébki cieplnej. Najmniejsze odksztalcenie
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okoto 0,5% w temperaturze 300°C zaobserwowano dla spiekanego Zr-2,5Cu. Wartosci
wytrzymato$ci na rozcigganie i1 odksztalcenia dla tego samego spiekanego materiatu
cyrkonowego charakteryzuja si¢ duzym rozrzutem wartosci. Rysunki 5-8 i 5-9 przedstawiaja

krzywe dla wartosci srednich.

Rozrzut wytrzymatos$ci na rozcigganie wynika z obecnosci porow i malych rozmiaréw
probek. Najmniejsze wartosci wytrzymatos$ci na rozcigganie 180 MPa w 300°C uzyskano dla
spiekanego Zr-2,5Mn. Dla tego materialu nie bylo mozliwe przeprowadzenie badan w
temperaturze 500°C 1 700°C z powodu degradacji korozyjnej powodujacej rozpad probki
podczas nagrzewania. W temperaturze 500°C, dla materialow zawierajacych 2,5% mas. Nb lub
Cu 1 spiekanego Zr, krzywe rozciagania charakteryzuja si¢ bardziej ciagliwa naturg. W
temperaturze 500°C wytrzymato$¢ na rozcigganie Zr-2,5Cu i Zr-2,5Nb spada do okoto 260
MPa, a dla spickanego Zr do 220 MPa. Z drugiej strony, wartos¢ odksztalcenia wzrasta
najbardziej dla spiekanego cyrkonu i1 wynosi 18% (rysunek 5-9). W temperaturze 700°C
wytrzymalo$¢ na rozcigganie badanych materialdéw spada dalej, a odksztalcenie cyrkonu
wynosi okoto 35% (rysunek 5-9). Wartosci wytrzymatosci dla spiekanych Zr, Zr-2,5Cu, Zr-
2,5Nb sg bardzo podobne w temperaturze 700°C, materiaty spieckane cyrkonowe ro6znig si¢

warto$ciami odksztatcen (rysunek 5-8, 5-9).
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6. Badanie procesu utleniania termicznego spiekow cyrkonowych

Przeprowadzono wstgpng obrobke cieplng materialdéw w celu ich utlenienia w atmosferze

powietrza, wykorzystujac piec muflowy firmy Czylok (Polska) w temperaturach 300°C, 500°C,

700°C przez 1,5 h. Po schtodzeniu z probek za pomocg elektrodrazarki erozyjnej firmy ZAP

BPOS5 zostaly wyciete probki i zbadano grubosci powstalych w wyniku procesu utleniania

warstw tlenkowych. Probki do badan mikrostruktury SEM wedlug procedury opisanej

wczesniej w rozdziale 5.2.

6.1. Pomiary grubosci warstw tlenkowych spiekow cyrkonowych powstalych w

wyniku wyzarzania w piecu przez 90 minut

Ponizej w tabeli 6-1 przedstawiono wyniki pomiaréw grubosci warstw tlenkowych spiekéw

cyrkonowych poddanym wstepnemu utlenianiu przez 90 minut w piecu. Do mierzenia grubos$ci

warstw tlenkowych wykorzystano oprogramowanie Imager.

Tabela 6-1 Wyniki pomiaréw grubosci warstw tlenkowych spiekéw cyrkonowych
otrzymanych po wstgpnym utlenianiu w piecu przez 90 minut.

Temperature Grubos¢ warstwy tlenkowej
Material
[°C] [um]
300 -
Zr 500 1.3
700 6.7
300 0.9
Zr-2.5Cu 500 1.6
700 7.6
300 1.2
Zr-2.5Nb 500 2.7
700 10.8
300 1.4
Zr-2.5Mn 500 3.1
700 13.2
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6.2.  Analiza EDS utlenionych spiekow cyrkonowych

Rysunek 6-1 przedstawia analizy EDS rozktadu tlenu, cyrkonu i dodatkow (Cu, Nb i Mn)
dla materiatow po 90 minutach utleniania termicznego w piecu w atmosferze powietrza:
w temperaturze 700°C. Analizy EDS wskazuja na wyzsze stezenie tlenu w warstwie
powierzchniowej, co odpowiada czarnej warstwie ZrO; we wszystkich przypadkach
prezentowanych materiatow. Pomimo podobnych warunkow stopowania mechanicznego
1 podobnych poczatkowej wielkosci proszku, widoczna jest roznica w rozkladzie miedzi
(rysunek 6-1 A) w poréwnaniu z niobem (rysunek 6-1 B). Niob w warstwie wierzchniej wptywa
na rozszerzenie strefy utleniania, co jest widoczne na rysunku 6-1 B (dla Zr-2,5Nb). Jednak
w przypadku Zr-2,5Mn proces utleniania jest widoczny w porach zlokalizowanych ponize;j
granicy tlenek-metal ( rysunek 6-1 C). W tym przypadku wyraznie uwidacznia si¢ negatywny

wplyw porowatos$ci na proces utleniania materiatow spiekanych.

Rysunek 6-1 Analizy EDS rozktadu tlenu, cyrkonu i dodatkow (Cu, Nb i Mn) dla materiatow
po 90 minutach utleniania termicznego w piecu w atmosferze powietrza.
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6.3. Mikrostruktury spiekow cyrkonowych po procesie utleniania w powietrzu,
w piecu w temperaturze 300°C, 500°C, 700°C

Na rysunku 6-2 przedstawiono mikrostruktury SEM dla czystego spieku cyrkonowego Zr
(A), (B) Zr-2,5Cu, (C) Zr-2,5Nb, (D) Zr-2,5Mn po wyzarzaniu przez 90 minut w temperaturze
700°C.po wyzarzaniu przez 90 minut w temperaturach 300°C (A), 500°C(B) i 700°C (C).

Przeprowadzono takze badania EDS, ktére pozwolity okresli¢ rozmieszczenie
poszczegbdlnych pierwiastkow, ktore wykorzystano do opisu mikrostruktur (oméwione

w poprzednim rozdziale).

Rysunek 6-2 Obrazy SEM mikrostruktury spiekow cyrkonowych (A). czystego Zr, (B). Zr-
2,5Cu, (C). Zr-2,5Nb, (D). Zr-2,5Mn po wyzarzaniu przez 90 minut w temperaturze 700°C.

W przypadku czystego cyrkonu (rysunek 6-2,A) warstwa tlenkowa skladajaca sie
z porowatej a-ZrO:> oraz gestszego ZrO. wyraznie wykazuje obecno$¢ poziomych,
rownoleglych do powierzchni peknig¢ wewnatrz warstwy tlenkowe;j. Ich charakter wskazuje na
naprezenia generowane podczas utleniania i roznice w rozszerzalnosci cieplnej migdzy fazami,

co znajduje potwierdzenie w literaturze [144, 145]. Dodatkowo obecno$¢ warstwy Zr:Na+ZrO:
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sugeruje, ze utlenianie mogto by¢ nierownomierne, sprzyjajac koncentracji naprezen i inicjacji

peknieé. Azot reaguje z cyrkonem w chwili, kiedy brakuje tlenu

W probee z dodatkiem miedzi (rysunek 6-2 B) warstwa tlenkowa cechuje si¢ znacznie
wigksza jednorodnoscia i zwartos$cig — brak jest widocznych mikropeknieé zar6wno w warstwie
porowatej, jak i1 gestej. Sugeruje to, ze dodatek Cu stabilizuje strukture tlenku, zmniejszajac
gradienty naprezen i umozliwiajac bardziej jednorodny wzrost warstwy tlenkowej. Obecnos¢
Zr:Cu w osnowie moze dodatkowo poprawia¢ odporno$¢ na pgkanie poprzez kompensacje

naprezen [146].

W spieku z dodatkiem niobu (rysunek 6-2 C) wystepuja wyrazne peknigcia rownolegte do
powierzchni w obrgbie warstwy tlenkowej, doktadnie na granicy zwartego ZrO: i warstwy
Z1:Na+ZrO.. Takie ulozenie wskazuje na naprezenia rozciggajace powstate w wyniku réznic
w objetosci faz oraz ograniczonej plastycznos$ci powtoki. Obecnos$¢ fazy B-Nb dodatkowo
wprowadza niejednorodnos$ci w strukturze, w formie pordw na granicy z cyrkonem, ktére moga

stanowi¢ miejsca inicjacji peknig¢ [147, 148].

Najbardziej ztozona morfologi¢ warstwy tlenkowej i najintensywniejsze mikropgknigcia
zaobserwowano w przypadku spieku z manganem (rysunek 6-2 D). Peknigcia te sg liczne,
réwnolegte do powierzchni, czesto rozgalezione i siggaja glebiej w glab warstwy tlenkowej, co
wskazuje na jej wysoka krucho$¢ i niska odporno$¢ na naprgzenia termiczne. Taka
mikrostruktura sugeruje, ze obecnos¢ Mn destabilizuje wzrost warstwy tlenkowej, powodujac

powstawanie licznych defektéw 1 mikroporowatosci, co zwigksza lokalne naprezenia [149].

6.4. Analiza termograwimetryczna TGA spiekow cyrkonowych

Eksperymenty termograwimetryczne przeprowadzone w aparacie TA Instruments SDT Q
600. 24-godzinne pomiary izotermiczne przeprowadzono w temperaturach 500°C, 600°C
700°C, 800°C w powietrzu przy przeptywie powietrza wynoszacym 100 cm?/min. Wstepny
etap przeprowadzono w atmosferze argonu przy przeptywie argonu ustawionym na 100
cm’/min, probki ogrzewano do ustawionej temperatury z szybko$cig 100°C/min. Podczas
pomiaru probke umieszczono w tyglu alundowym o $rednicy wewnetrznej 4,5 mm i glebokosci

3 mm.
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Na rysunku 6-3 przedstawiono mikrostruktury z 2,5% dodatkiem Cu, Nb 1 Mn po utlenianiu

w czasie 10 godzin.
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Rysunek 6-3 Mikrostruktury SEM z warstwami utlenionymi dla badanych materiatow
spiekanych po testach w temperaturze 700 °C przez 10 godzin.

Na rysunku 6-3 B przedstawiono réwniez warstwe utleniong dla ,,litego” cyrkonu (czystego
Zr, probki odniesienia) po tescie w tych samych warunkach. Mikrostruktury czystego cyrkonu
spiekanego metoda SPS, po dziesigciu godzinach utleniania termicznego, w atmosferze
powietrza w temperaturze 700°C, w ciggu 10 godzin, przedstawiono na rys. 6-3 A. W warstwie
utlenionej powstaja dwa rozne rodzaje peknigé, pierwsze to peknigcia prostopadle do
powierzchni tlenku, ktére moga propagowac przez cata grubos¢ tlenku, drugie to drobne pory
réownolegte do powierzchni. Warstwa utleniona Zr-2,5Mn byta krucha i wykazywata stabg
przyczepnos¢, co jest widoczne dla krétszego czasu utleniania na rysunku 6-3 dlatego ta

mikrostruktura nie jest pokazana, poniewaz nastgpito oderwanie warstwy tlenku.

Tabela 6-2 przedstawia zmiany masy 1 grubosci utlenionych powierzchni dla

materialdow ze spiekanego cyrkonu po nagrzaniu do temperatury 700°C. oraz zmiany masy
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1 grubosci powlok dla materiatow ze spiekanego cyrkonu po nagrzaniu do temperatury 700°C

przez 10 godzin w powietrzu.

Tabela 6-2 Zmiany masy materiatéw spiekanych z proszkoéw na osnowie cyrkonu i grubosci
warstw utlenionych podczas dziesi¢ciogodzinnego wyzarzania w temperaturze 700°C.

Am Grubo$¢ warstwy tlenkowej
Materiat
[70] [um]
Zr lity 3.83 91.3
Zr spiek 1.73 90.5
Zr-2.5Cu 1.44 38.2
Zr-2.5Nb 4.11 128.9
Zr-2.5Mn 29.68 warstwa oderwana

Grubos¢ warstw utlenionych dla litego i spiekanego Zr po wyzarzaniu przez 10 godzin

jest bardzo podobna, wynosi 91,3 1 90,5 um, (tabela 6-2).

Zmiana masy czystego materialu spiekanego cyrkonu podczas nagrzewania probek do
temperatury 700°C wynosi 1,73 %, (tabela 6-2). Warstwa ma grubo$¢ 90,5 um (tabela 6-2)
charakteryzuje si¢ duzg iloscig peknie¢ (rysunek 6-3 A). Dla litego Zr zmiana masy podczas
tego testu jest wieksza (3,83 %, tabela 6-2). Zmiana masy podczas wyzarzania w temperaturze
700 °C dla Zr-2,5Cu wynosi 1,73% 1 jest najmniejsza ze wszystkich testowanych materialow
spiekanych (tabela 6-2). Grubo$¢ warstwy utlenionej dla Zr-2,5Cu po wyzarzaniu

w temperaturze 700°C wynosi okoto 38,2 um.

Z informacji literaturowych wynika, Ze warstwa barierowa na powierzchniach
topionego stopu Zr-2 5%Nb wydaje si¢ by¢ znacznie grubsza niz na Zircaloys [150, 151]. Taka
sama tendencja wystepuje w przypadku spiekanego Zr-2,5Nb. Utleniona warstwa spiekanego
Zr-2,5Nb po nagrzewaniu przez 10 godzin wynosi 128,9 um (tabela 14-2). W temperaturze
700°C czarna warstwa dla spiekanego materiatu Zr-2,5Nb jest juz popgkana i widoczne sa
pojedyncze ,,guzy”’, co moze potwierdzac hipoteze zwigzang z uwalnianiem si¢ azotu (rozdziat

6.2, rysunek 6-1 C) [152].
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6.5. Analiza skladu fazowego spiekéw cyrkonowych po utlenianiu w 700°C, w
czasie 10 godzin

Wyniki badan dyfrakcji rentgenowskiej spiekow cyrkonowych Zr, Zr-2,5Cu i Zr-2,5Nb po
utlenieniu przedstawiono na rysunku 6-4 a—c oraz 6-5 a-c. Dokltadna analiza pozostatych
badanych materiatéw (dla wszystkich materialow tacznie z litym Zr oraz spiekiem Zr-2,5Mn)
zostala przedstawiona i1 opisana w publikacji pt. ‘Activation energies of oxidation in air
for SPS-sintered zirconium and its alloys’ [153] Analiza materiatow wyzarzanych wskazuje,
ze warstwa tlenkowa sktada si¢ gldwnie z struktury jednoskosnej (karta nr. 01-072-0597, 00-
037-1484) i rombowej Zr3N4 (karta nr 01-087-0843). Dyfrakcja wskazuje rowniez na obecnos¢

nieprzereagowanego a-Zr, (rys. 6-4 c).
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Rysunek 6-4 Analiza XRD skladu fazowego badanych materiatow po 10-godzinnych testach
wygrzewania w powietrzu w temperaturze 700°C.

63



Zr spiek —Zr-2,5Cu

a) 4000+ b) 1000 —

= ZrO, 01-070-2491 jednoskosny - = ZrO, 01-075-6808 jednoskosny
" Zr0, 00-071-4810 szescienny 800 4 = 710, 01-077-3168 szescienny
3000 4 = = ZrO, 4 01-081-1551 szescienny
-

o

S

S
!

2000

Intensywnosc j. u
IS
5
g

Intensywnos¢ j. u

1000

200 -'\-U

0 T T T T T T 1 0 T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80 90 20 30 40 50 80 70 80 90

20(*) 26(°)
C) 9500 Zr-25Nb
= ZrO, 01-070-8739 jednoskosn
3000 4 ] = ZrO, 00-049-1642 szescienny
. = Nb,O; 00-043-1042 jednoskos

2500 +

SCJ. U

2000

Intensywno:
@
2
]

1000 4

T : : : v : )
20 30 40 50 80 70 80 %0
26(°)

Rysunek 6-5 Analiza XRD sktadu fazowego badanych materiatow po 10-godzinnych testach
wygrzewania w powietrzu w temperaturze 800°C.

Utleniona warstwa powierzchniowa sklada si¢ z barierowej, niespekanej warstwy ZrO; (tak
zwanej — czarnej), pod ktorg znajduje si¢ spekany ZrO,. Na granicy tlenek—metal odnotowano
wzrost stg¢zenia azotu, co wskazuje na miejsca wystepowania azotkoéw cyrkonu. Obecnosé
azotkéw potwierdzono badaniami XRD dla spiekanych Zr, Zr-2,5Cu, Zr-2,5Nb, (rysunek 6-4
a—). Azotki sg obecne w materialach nagrzewanych do 700°C, ale nie zostaly wykryte na

dyfraktogramach dla tych materiatow w 800°C, co wskazuje na ich rozktad, (rysunek 6-5 a-c).

Generalnie obecno$¢ struktur jednoskosnych, regularnych ZrO2 lub heksagonalnych,
tetragonalnych wskazuje na przemiang tlenkéw cyrkonu, co powoduje zmiany objetosci ZrO2
1 zmiany naprezen generujace pekniecia dla materialu statego Zr, co potwierdzaja
dyfraktogramy przedstawione na rysunku 6-4 a-c. Badania dyfrakcji rentgenowskiej wykazaty
obecnos$¢ jednoskos$nego tlenku cyrkonu 1 Zr;Ns dla spiekanych Zr, Zr-2,5Cu 1 Zr-2,5Nb,
(rysunek 6-5 b, ¢). Autorzy prac [154, 155] uwazaja, ze ZrN powstaje w warstwie utlenione;j,
jednak w publikacjach tych brakuje eksperymentalnego potwierdzenia rodzaju powstajacego
azotku. Chhowalla i Unalan [156] udowodnili, Ze na stabilizacje fazy Zr;N4 wptywa naprezenie.

W warstwie utlenionego cyrkonu stan napre¢zenia zmienia si¢ dynamicznie, o czym §wiadczy
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relaksacja napr¢zen w postaci peknig¢. Natomiast warstwe utleniong nalezy traktowac jako
napre¢zong, co zgodnie z praca [156] prowadzi do stabilizacji fazy ZrsN4. W przypadku spiekow
Zr, 7Zr-2,5Cu i Zr—2,5Nb pekniecia powstajg w procesie utleniania prawdopodobnie w wyniku
reakcji z tlenem 1 azotem oraz zmian sktadu fazowego i zmian napr¢zen wywolanych tymi
reakcjami [157]. Wyniki te potwierdzaja znaczaca rolg obecnos$ci azotu w procesie utleniania
spiekanego cyrkonu. Jednakze doktadny opis mechanizmu powstawania azotku 1 wptywu azotu
na pekanie utlenionego cyrkonu nie jest jeszcze w petni opisany i potwierdzony. W spiekanym
cyrkonie, ze wzgledu na porowato$¢ resztkowa, dostgpnos$¢ powietrza jest wicksza niz

w materiatach uzyskanych drogg topienia.
6.6.  Obliczanie energii aktywacji procesu utleniania spiekéw cyrkonowych

W celu okreslenia energii aktywacji wyznaczono statg utleniania K korzystajac z rownania

6.1, z wykresu utleniania izotermicznego (rysunek 6-6).
Wt =K-t (6.1)

Gdzie:
) ) k
W - jest znormalizowanym przyrostem masy [m—‘c’;],

n — wyktadnik opisujacy mechanizm kinetyki utleniania — czyli to, jak szybko ro$nie masa
(a tym samym grubo$¢) tlenku w czasie. Gdy szybko$¢ ograniczona jest procesem
powierzchniowym (np. adsorpcja 1 reakcja tlenu na powierzchni metalu) n=1, natomiast gdy
proces ogranicza dyfuzja tlenu lub metalu przez juz utworzong warstwe tlenku n=2 (bez

jednostki, liczba wymiarowa),
K - jest statg szybkosci utleniania [mk—fs],

t - jest czasem utleniania w sekundach, t jest zwigzane ze zmiang masy podczas utleniania

za pomocg rownania 6.1 [s].

Badania przeprowadzono dla probek w ksztatcie walcow o $rednicy 2,7 mm i wysokoSci
2,1 mm Do okre$lenia statej szybkosci utleniania przyjeto zatozenie, ze w poczatkowej fazie
utleniania w warstwie tlenku powstaja peknigcia powodujace zwiekszony dostep tlenu do
warstwy metalu. Proces utleniania przebiega liniowo [158, 159]. W kolejnym kroku uzyskane
w ten sposob stale naniesiono na wykres w funkcji 1/T dla kazdego z badanych stopow,

a energi¢ aktywacji wyznaczono korzystajac z rownania Arrheniusa (6-2):
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In(K) = In(A) + - =2

[ (6-2)

mol

Gdzie:
Ea — jest energig aktywacji procesu utleniania [ﬁ],

J

molxK’

R - jest stalg gazowa 1 wynosi 8,314

Zaklada si¢, ze utlenianie cyrkonu i jego stopow w podwyzszonych temperaturach,
w powietrzu, odbywa si¢ w dwoch etapach. W pierwszym etapie tlen dyfunduje do warstwy
tlenku. Nastepnie, w wyniku rozszerzenia objetosci utworzonego tlenku, warstwa peka,
odstaniajac nieprzereagowang powierzchni¢ metalu, co powoduje znaczny wzrost szybkosci
reakcji, a tym samym inicjacje drugiego etapu. Pierwszy etap ,,przed oderwanianiem”
charakteryzuje si¢ parabolicznym wzrostem masy i wspotczynnikiem n = 2. Drugi etap po
oderwaniu warstwy tlenku, ,,po oderwaniu”, jest najczgsciej opisywany liniowg zaleznos$cig i
n = 1 lub przyspieszonym utlenianiem, gdzie n = 0,5. Ogolnie rzecz biorac, nalezy oczekiwaé
n < 1, wdrugim etapie. Rysunek 6-6 przedstawia przyrost masy podczas izotermicznego

utleniania zgodnie z prawem parabolicznym, w ciggu poczatkowych 2 godzin badan. Caty czas

trwania badan pokazano na rysunku 6-7.
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Rysunek 6-6 Wykresy zalezno$ci zmiany masy w czasie przed oderwaniem si¢ warstwy
tlenkowej spiekow cyrkonowych w temperaturach 500°C, 600°C, 700°C, 800°C.
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Rysunek 6-7 Wykresy zalezno$ci zmiany masy w czasie po oderwaniu warstwy tlenkowe;j
spiekow cyrkonowych w temperaturach 500°C, 600°C, 700°C, 800°C.

Dla temperatury 500°C (rysunek 6-6) trudno jest okresli¢ czas trwania pierwszego etapu ze
wzgledu na fakt, Ze nie pasuje on do ogélnych zatozen modelu i obecnosci co najmniej kilku
prostych odcinkéw (np. probki Zr-2,5 Mn). Dlatego dla probek z Zr-2,5Cu, Zr-2,5 Nb 1 Zr-2,5
Mn energi¢ aktywacji dla tego etapu przed oderwaniem obliczono, pomijajagc wyniki dla
temperatury 500°C (tabela 14-3). Jednak w przypadku utleniania w wyzszych temperaturach
(rysunek 6-7 b, c i d), widoczny jest liniowy zakres dla dM2(t), dla wszystkich badanych
probek, co umozliwia obliczenie energii aktywacji (patrz Tabela 6-3). Wartosci In(K) uzyskane
zrownania (6.1) w funkcji 1/T (temperatura bezwzgledna) oraz dopasowana linia trendu dla
obu etapow sg pokazane na rysunku 6-8. Obliczone wartosci energii aktywacji w etapie ,,przed
oderwaniem” s3 znacznie nizsze dla probek uzyskanych metoda SPS, w poroéwnaniu do probki
odniesienia i testow innych autorow dla stopéw uzyskanych metodami topienia (tabela 6-3).
Fakt ten mozna wyjasni¢ porowatoscig spiekanych probek, a w konsekwencji powierzchnia

czynna tych probek jest wigksza, niz sugerowataby geometria.
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Rysunek 6-8 Wartos$ci In(K) w funkcji 1/T (temperatura bezwzgledna) oraz dopasowana linia
trendu dla obu etapow.

Tabela 6-3 przedstawia obliczone energie aktywacji (Ea), nachylenia dopasowan

Arrheniusa (Eo/R), wspolczynnik determinacji (r?) i liczbe punktow uzytych w obliczeniach dla

cyrkonu i stopu cyrkonu przed i po oderwaniu podczas utleniania izotermicznego w powietrzu.

Tabela 6-3 Obliczone energie aktywacji (E.), nachylenia dopasowan Arrheniusa (Ea/R),
wspbtczynnik determinacji (%) i liczba punktéw uzytych w obliczeniach dla cyrkonu i stopu

cyrkonu przed i po oderwaniu podczas utleniania izotermicznego w powietrzu.

Przed oderwaniem Po oderwaniu
Stop E. a
Tfima | X e | PO [kJ/Emol] B e | Y

Zr lity 123 -14774.5 | 0.975 4 140 -16868.7 | 0.999 3
Zr spiek 86 -10371.0 | 0.983 4 96 -11593.2 | 0.972 4
Zr 2.5%Cu 61 -7296.0 0.995 3 69 -8290.6 | 0.978 4
Zr 2.5%Nb 45 -5469.5 0.955 3 104 -12526.4 | 0.999 3
7Z12.5%Mn 55 -6614.6 0.999 3 73 -8796.2 | 0.978 4

W fazie ,,po oderwaniu” obliczone wartosci energii aktywacji sg wyzsze niz te uzyskane

w fazie ,,przed oderwaniem”. Material Zr-2,5%Cu wykazal wysokg odpornos¢ na utlenianie

w powietrzu. W przypadku po oderwaniu, po przerwaniu warstwy tlenku, dla funkcji dM(t)

w wigkszos$ci przypadkow (powyzej 600°C) mozemy zaobserwowal zalezno$¢ liniowa

widoczng na rysunku 6-7, ktéra moze odchyla¢ si¢ w trakcie procesu. Moze to by¢ wynikiem

geometrii samej probki, ktora moze ogranicza¢ powierzchni¢ dostepng dla reakcji chemicznej

podczas utleniania. W przypadku probek testowanych w tej pracy, wzrost masy o okoto 0,10

kg/m? oznacza, Ze okoto 25% probki ulegto reakcji, a jej ,,powierzchnia aktywna” zmniejszyta

si¢ o okoto 15%. Probki prostokatne nie stwarzaja tego problemu, ale istnieje problem

z umieszczeniem probek w tyglu w celu zapewnienia réwnomiernego dostepu gazu do
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powierzchni. Prawdopodobnie ze wzgledu na porowato$¢ spiekane probki wytrzymywaly
utlenianie w temperaturze 800°C znacznie lepiej niz lity Zr, poniewaz pustki mogty
kompensowa¢ rozszerzalno$¢ objetosciowa materiatu, co skutkowalo mniejszymi
naprezeniami wewnetrznymi. Nalezy wspomnie¢, ze wspotczynniki rozszerzalnosci
objetosciowej (wspotczynnik Pillinga-Bedwortha PBR) dla tlenkow Nb, Mn i1 Cu wynoszg
odpowiednio: 2,74, 1,77 1 1,72 [160]. Jednak wspodtczynnik ten dla ZrO, wynosi 1,57 [160].
Mozna zauwazy¢, ze w przypadku dodatkoéw stopowych energia aktywacji w pierwszym etapie
maleje wraz ze wzrostem PBR. Lita probka Zr byta jedyna, ktora catkowicie rozpadia sig¢
w temperaturze 800°C. Niska wartos¢ PBR w polaczeniu z wysoka plastycznoscia
najprawdopodobniej odpowiada niskiemu przyrostowi masy dla probki z dodatkiem Cu. Biorac
pod uwage wspotczynnik PBR, probka z dodatkiem Nb powinna mie¢ najgorsza odpornosé ze
wzgledu na najwyzszy PBR dla Nb2Os, co jednak nie ma miejsca. Najnizsza odporno$¢ ma
probka z dodatkiem Mn. Prawdopodobnie wytracenia Nb w temperaturach ponizej 700°C nie
ulegaja szybkiemu utlenianiu (nie dochodzi do rozerwania lub rozpadu warstwy tlenkowej),
a zatem szybkiemu wzrostowi objetosci Nb2Os, co mogloby dodatkowo zaburzy¢ strukturg
probki ze wzgledu na wzrost objgtosci. Badania XRD wykazaty obecnos¢ dwoéch form
krystalograficznych ZrO> dla tej probki, co wskazuje na mechanizm powstawania pgknigé
zwigzany ze zmiang objetosci podczas przemiany polimorficznej struktury tetragonalnej
w jednoskos$ng ZrO,, rdznica objetosci dla tych struktur wynosi okoto 4%. W niniejszych
badaniach dla stalego Zr warto$¢ energii aktywacji procesu utleniania przed oderwaniem
w powietrzu wynosi 123 kJ/mol, (tabela 6-3). Wedlug J.L. Vandegrift i in. energia aktywacji

procesu utleniania cyrkonu przed oderwaniem w powietrzu wynosi 107 kJ/mol [161].
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7. Badanie procesu utleniania elektrochemicznego spiekow
cyrkonowych

7.1.  Anodowanie spiekow cyrkonowych w 1 molowym roztworze kwasu
ortofosforowego H3PQO4

Anodowanie elektrochemiczne byto wykonywane na programowalnym zasilaczu dc
firmy AGILENT N5751A. Proces prowadzono w nastepujacy sposob: napigcie narastato od
zera do warto$ci zadanej z szybkoscig 0.1 V/s, nastgpnie utrzymywano zadane napigcie przez
15 min. Jako elektrolit uzyto 1,0 molowy roztwor kwasu ortofosforowego (H3PO4). Prad byt
rejestrowany za pomocg multimetru RIGOL DM3051 z czestotliwos$cig probkowania 10 Hz.

Proces anodowania przeprowadzono w $cisle kontrolowanych warunkach w celu uzyskania
jednorodnej warstwy tlenkowej na powierzchni spiekéw cyrkonowych. Stopniowy wzrost
napigcia z szybkoscig 0,1 V/s pozwolit na tagodne formowanie warstwy tlenkowe;j,
minimalizujac ryzyko uszkodzen strukturalnych i zapewniajac rownomierny wzrost powtoki.
Zastosowanie roznych warto$ci napigcia (40 V 1 100 V) umozliwito uzyskanie warstw
o zréznicowanej grubosci 1 morfologii, co stanowi podstawe¢ do analizy ich wpltywu na
wlasciwosci tribologiczne materiatlu. Czas trwania procesu (15 minut) dobrano tak, aby
zapewni¢ odpowiednig grubo$¢ 1 stabilno$¢ chemiczng warstwy tlenkowej. Uzycie 1,0
molowego roztworu kwasu ortofosforowego jako elektrolitu sprzyjalo powstawaniu gtadkiej,
zwartej 1 dobrze przylegajacej warstwy anodowej. Rejestracja pradu z czestotliwoscig 10 Hz
umozliwita precyzyjne monitorowanie przebiegu procesu elektrochemicznego, co pozwala na

doktadng analiz¢ kinetyki tworzenia warstwy tlenkowe;.

Na rysunkach 6-1 przedstawiono przebieg procesu anodowania spiekoOw cyrkonowych

przy zadanym napigciu 40 V1 100 V.
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Rysunek 7-1 Ggstos$¢ pradu anodowania w zalezno$ci od czasu podczas anodowania z
napieciem a) 40 vib) 100 V w jedno molowym roztworze H3PO4 z szybkoscig narastania
napigciau=0,1 Vs-1.

Wyniki elektrochemicznego anodowania spiekéw cyrkonowych w 1 molowym roztworze
HsPOa przy napigciach 40 V (rys. 6-1 a) 1 100 V (rys. 6-1 b) przedstawiaja ztozong zaleznos¢
pomiedzy sktadem stopdw a kinetyka utleniania i stabilno$cig warstw tlenkowych. Lity cyrkon
(Zr ref — probka referencyjna) charakteryzuje si¢ niska, stabilng gestoscig pradu po osiggnieciu
napig¢cia granicznego, co wskazuje na skuteczng pasywacje powierzchni poprzez tworzenie

zwarte] warstwy ZrO» (reakcje 6.1, 6.2, 6.3, 6.4), podobnie jak w przypadku spieku

cyrkonowego Zr.

271 + HyO — ZO + 2H* + 2¢ 6.1)
710 + H20 — 2710+ 2H' + 2¢ (6.2)
27r0 + H20 — Zr03+ 2H" + 2e (6.3)

76203 + H20 — 2710, + 2H' + 2¢ (6.4)

Dodatek 2,5% Nb znaczaco poprawia wilasciwosci anodowe: gesto$¢ pradu jest niska
1 bardzo stabilna w calym zakresie anodowania, bez obecnosci istotnych fluktuacji nawet przy
wyzszym napigciu 100 V. Potwierdza to literaturowe doniesienia, zgodnie z ktérymi niob
sprzyja tworzeniu warstwy tlenkowej Nb2Os (reakcje 6.5, 6.6, 6.7) o zwigkszone] gestosci

1 odpornosci chemicznej [162].
Nb+ H,0 — NbO + 2H" + 2¢ (6.5)

NbO + H,0 — NbO, + 2H" + 2¢ (6.6)
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2NbO; + Ha0 — Nb,Os+ 2H' + 2e (6.7)

Probka zawierajaca 2,5% Cu wykazuje bardzo gwattowny wzrost gestosci pradu juz przy
niskim napieciu, szczeg6lnie widoczny przy 100 V, gdzie obserwuje si¢ wyrazny pik pradowy
przekraczajacy 250 mA/cm?. Taki przebieg wskazuje na szybkie tworzenie si¢ porowatych,
niestabilnych warstw tlenkowych oraz intensywne reakcje rozpuszczania anodowego (reakcje
6.8, 6.9, 6.10, 6.11, 6.12), ktére mozna tlumaczy¢ obecnoscig mikroogniw galwanicznych

pomiedzy Cu a Zr oraz stabg pasywacja miedzi w warunkach kwasnych [163].

Etap 1 — powstawanie Cu,O:

Cu—Cu'+e (6.1)
2Cu" + -0z + H20 — 2Zr0 + Cuz0 +2H (6.2)
Etap 2 — powstawanie CuO:
Cu" — Cu*'+e (6.3)
Cu** + H,O — CuO + 2H" (6.4)
Etap 3 — rozpuszczanie warstw CuO:
CuO +2H" — CuO + Cu*" H,O (6.4)

W przypadku dodatku Mn (2,5%) mozna zaobserwowa¢ poczatkowo umiarkowany wzrost
gestosci pradu, lecz w miar¢ uptywu czasu wartosci te rosng, a charakterystyka I(t) wskazuje
na stopniowag destabilizacje 1 zwigkszong porowato$¢ warstwy. Zjawisko to moze wynikaé
z niecigglosci 1 nizszej odpornosci chemicznej warstw MnO: 1 MnsOg w warunkach
anodowania, ktore z czasem stajg si¢ bardziej przepuszczalne dla jonow [164, 165]. Szczegolnie
w warunkach 100 V wzrost pradu w czasie moze wskazywa¢ na rozwdj mikropeknigc

1 niestabilnos$¢ utworzonych warstw tlenkowych.

7.2. Pomiar grubosci warstw tlenkowych spiekow cyrkonowych po anodowaniu

Pomiar grubo$ci warstw tlenkowych jest istotnym elementem oceny skutecznos$ci procesow

anodowania, poniewaz wplywa bezposrednio na wiasciwosci ochronne, mechaniczne
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1 funkcjonalne utworzonych warstw. W literaturze technicznej i naukowej stosuje si¢ szereg
metod pozwalajacych na okreslenie tej wielkos$ci, ktore mozna podzieli¢ na bezposrednie

1 posrednie.
Do metod bezposrednich zalicza si¢ przede wszystkim:

o mikroskopi¢ elektronowa (SEM/TEM) — umozliwia bezposredni pomiar grubosci

warstwy w przekroju probki z bardzo wysoka rozdzielczoscia,

o profilometri¢ stykowa i optyczng — pozwala na pomiar réznicy wysokosci pomigdzy
powierzchnig z tlenkiem a obszarem pozbawionym warstwy, np. po czgsciowym jej

usunigciu,

o clipsometri¢ optyczng — precyzyjna, bezkontaktowa metoda oparta na analizie zmian
polaryzacji $wiatta odbitego od cienkiej warstwy; szczegodlnie uzyteczna przy bardzo

cienkich warstwach,

o spektroskopie w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR) i spektroskopi¢ Ramana
— mogg dostarcza¢ posrednich informacji o grubos$ci warstw poprzez analize

intensywnosci sygnatu,
Wsrdd metod posrednich wyrdznia sig:

o metod¢ faradajowska (prawo Faradaya) — oparta na wyliczeniu grubo$ci warstwy
z ilosci tadunku przeptywajacego przez elektrode w czasie anodowania, przy zatozeniu

stechiometrii 1 ggstosci tlenku,

o spektroskopi¢ impedancyjng (EIS) — elektrochemiczng metode pozwalajaca na
modelowanie parametrow warstwy, takich jak grubos¢ czy rezystywnos$¢, na podstawie

odpowiedzi uktadu na zmienne napigcie,

e metody wagowe — polegajace na wazeniu probki przed i po procesie (lub przed i po
selektywnym usunigciu warstwy) w celu oszacowania przyrostu masy, a tym samym

objetosci 1 grubosci warstwy.

W niniejszej pracy grubosci warstw tlenkowych powstatych w procesie anodowania

wyznaczono wykorzystujac metode faradajowska oraz metodg elipsometri optycznej
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7.2.1. Wyznaczanie grubosci warstw tlenkowych metoda elipsometri optycznej

Pomiary grubos$ci warstw tlenkowych spiekow cyrkonowych po anodowaniu w 1 molowym
roztworze H3POs byly wykonywane z wykorzystaniem elipsometru SENTECH SE400adv
o zakresie pomiarowym przezroczystych warstw do 6 um oraz stabo absorbujgcych do 2 um,
wyposazonym w laser HeNe (632,8nm) umozliwiajacym pomiar przy wielu katach (40°-90°
co 5°). Kat pomiaru wynosit 65°. Dla kazdej probki wykonano 5 pomiardéw, z ktorych
wyciagnieto wartos¢ srednia.

Tabela 7-1 Wyniki pomiaréw grubosci warst tlenkowych spiekow cyrkonowych elipsometrem
przy wykorzystaniu modelu dwuwarstwowego przy anodowaniu w 1 molowym roztworze

H3PO4.
Anodowanie | Zrref | Zrspiek | Zr-2,5Cu Zr,25Nb Zr,25Mn
[V] h[nm] | h[nm] h [nm] h [nm] h [nm]
20V 72,694 84,116 81,332 89,467 90,271
40V 100,71 108,12 105,47 112,24 121,09
100 V 237,21 264,27 - 282,19 352,43

W badaniach elipsometrycznych warstw tlenkowych powstatych na spiekach cyrkonowych
anodowanych w 1 molowym roztworze HsPOa zastosowano model dwuwarstwowy, oparty na
parametrach optycznych (n i k) wyznaczonych eksperymentalnie dla roztworu 0,5 M HsPOs
[166]. Wybor modelu dwuwarstwowego byt konieczny ze wzgledu na ztozony charakter
tlenkéw formujacych si¢ w obecnosci kwasu fosforowego. Wezesniejsze badania prowadzone
przez Patrito 1 Macagno [166] wykazaty, Zze obecno$¢ aniondéw fosforanowych w elektrolicie
prowadzi do ich wchionigcia w zewnetrznej warstwie tlenku, co skutkuje powstaniem warstwy
o innej strukturze 1 wlasciwos$ciach optycznych niz cze§¢ wewnetrzna blizsza metalowi [166].
Taki uktad nie moze by¢ opisany modelem jednowarstwowym, ktory zaktada jednorodnosé
optyczng catego materiatu. Dlatego zastosowanie modelu dwuwarstwowego pozwala na
bardziej realistyczne odwzorowanie warunkéw rzeczywistych i1 rozréznienie migdzy warstwa
zanieczyszczong (anonami fosforanowymi), a czystym ZrO.. Uzyskane grubosci warstw
tlenkowych pokazuja wyrazng zalezno$¢ od sktadu chemicznego materiatu — zaréwno lity
cyrkon (Zr ref — probka referencyna), jak i probki spiekane z dodatkami roznity si¢ gruboscia
tlenkoéw przy tych samych napigciach anodowania. Sposrod badanych materialéw najwigksza

grubos$¢ tlenkow uzyskano dla stopu Zr z dodatkiem manganu (Zr-2,5Mn), co moze §wiadczy¢
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o zwigkszonej podatnos$ci tego materiatu na utlenianie w danych warunkach. Réwniez obecno$¢

Nb czy Cu wplywata na wzrost grubosci w porownaniu do litego Zr,.

Dla napig¢ 40 Vi 100 V procesu anodowania grubosci tlenkéw w wigkszos$ci przekraczaty
warto$ci oszacowane na podstawie wspotczynnika anodowania 2,7 nm/V (tabela 7-2, 7-3,
szczegoblnie przy niskim napigciu, gdzie efekt powierzchniowy i wczesne etapy wzrostu mogtly
odgrywac istotng role. Najwigksze grubosci zarejestrowano dla stopu Zr—2,5Mn, ktory przy
100 V osiagnat 352,43 nm o 30% (tabela 7-4) wigcej niz warto$¢ modelowa — co wskazuje na
istotny wplyw manganu na zwigkszenie intensywnosci procesu utleniania, prawdopodobnie
poprzez formowanie mieszanych tlenkow lub zwigkszenie przewodnictwa jonowego. Zblizony
efekt obserwowany byt dla Nb, ktory réwniez promuje wzrost stabilnych warstw tlenkowych.
Z kolei probka Zr SPS, mimo braku dodatkéw stopowych, wykazywata wigksza grubosc
warstw niz Zr ref, — probka referencyjna (wytwarzana metoda topienia), co sugeruje wptyw
mikrostruktury — np. wigkszej porowatosci lub aktywnosci powierzchni — wynikajacych
z procesu spiekania. Pordwnanie z warto$ciami teoretycznymi ujawnia, ze prosty model
liniowy nie oddaje w petni zlozono$ci proceséw anodowania, a czynniki takie jak sktad
chemiczny, morfologia powierzchni oraz obecno$¢ zanieczyszczen majg kluczowe znaczenie

dla kinetyki wzrostu warstwy tlenkowe;.

Tabela 7-2 Zestawienie wynikow pomiaréw grubosci warstw tlenkowych metodg elipsometrii
z wynikami oszacowanymi na podstawie warto$ci wspotczynnika anodowania przy napigciu

20 V.
Material | Zmierzona grubo$¢ [nm] | Oszacowana [nm] | Roznica (%)
Zr ref 72,694 54,0 +34,6%
Zr spiek 84,116 54,0 +55,8%
Zr-2,5Cu | 81,332 54,0 +50,6%
Zr-2,5Nb | 89,467 54,0 +65,7%
Zr-2,5Mn | 90,271 54,0 +67,2%
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Tabela 7-3 Zestawienie wynikéw pomiarow grubosci warstw tlenkowych metoda elipsometrii
z wynikami oszacowanymi na podstawie warto$ci wspotczynnika anodowania przy napieciu

40 V.
Material | Zmierzona grubo$¢ [nm] | Oszacowana [nm] | Roznica (%)
Zr ref 100,71 108,0 —6,7%
Zr spiek 108,12 108,0 ~0,1%
Zr-2,5Cu 105,47 108,0 -2,3%
Zr-2,5Nb 112,24 108,0 +3,9%
Zr-2,5Mn 121,09 108,0 +12,1%

Tabela 7-4 Zestawienie wynikéw pomiardw grubosci warstw tlenkowych metoda elipsometrii
z wynikami oszacowanymi na podstawie warto$ci wspotczynnika anodowania przy napieciu

100 V.
Material | Zmierzona grubo$¢ [nm] | Oszacowana [nm] | Roznica (%)
Zr ref 237,21 270,0 -12,1%
Zr spiek 264,27 270,0 -2,1%
Zr-2,5Cu — 270,0 —
Zr-2,5Nb 282,19 270,0 +4,5%
Zr-2,5Mn 352,43 270,0 +30,5%
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7.2.2. Wyznaczanie grubosci warstw tlenkowych z prawa Faradaya
Ponizej w tabeli 7-5 przedstawiono pomiary wartosci tadunkow pradowych dla spiekow
cyrkonowych przy zadanym napieciu 40 Vi 100 V.

Tabela 7-5 Wartosci tadunkow pradowych dla spiekow cyrkonowych przy anodowanych przy
zadanym napigciu 40 V, 1 100 V.

Ladunek [Q/cm?]
Materiat
40V 100V
Zr ref 0,43 2,13
Zr spiek 1,36 6,97
Zr-2,5Cu 53,1 193,22
Zr-2,5Nb 1,62 6,63
Zr-2,5Mn 5,81 51,42

Na podstawie wartosci tadunkow elektrycznych (tabela 7-5) dla spiekow cyrkonowych
anodowanych przy roznych warto$ciach zadanego napiecia 40 V i 100 V wykorzystujac prawo
Faradaya (rownanie 7.10szacowano teoretyczna grubos$¢ warstw tlenkowych powstatych na ich
powierzchni w wyniku procesu anodowania elektrochemicznego (tabela 7-6).

_ oM
- z+xFxnx*xA

(7.1)

Gdzie:
M — nasa molowa tlenku (dla ZrO; 123,22 g/mol)
Q — tadunek elektryczny [Q]
n — liczba neutrondéw biorgcych udziat w reakcji wymiany (dla ZrO; o strukturze
jednoskosnej = 4)
F — stata Faradaya 96485C/mol

A - powierzchnia robocza probki 1,766 cm?
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Tabela 7-6 Oszacowane wartosci grubosci warstw tlenkowych spiekéw cyrkonowych
powstatych w procesie anodowania przy napieciu 40 Vi 100 V.

Grubos$¢ warstw tlenkowych
Materiat [um]
40V 100 V
Zr ref 0,23 1,17
Zr spiek 0,74 3,83
ZrCu 29,24 106,40
ZrNb 0,89 3,65
ZrMn 3,19 28,31

Wyniki anodowania cyrkonu 1 jego spiekow w elektrolicie HsPOs wykazuja wyrazny
wptyw dodatkéw stopowych na ilo§¢ zgromadzonego tadunku oraz grubos$¢ powstalych warstw
tlenkowych. Czysty cyrkon (Zr ref) oraz spiek bez dodatkéw generuja stosunkowo cienkie
warstwy (0,23-3,83 um), zgodne z danymi literaturowymi ktore wskazuja na typowy zakres 1—
Sum przy napigciach rzedu 40-100V [167]. Dodatek niobu (Zr-2,5Nb) skutkuje
umiarkowanym wzrostem grubosci (0,89-3,65 pm), co koreluje z doniesieniami o korzystnym
wptywie Nb na wiasciwosci elektrochemiczne 1 biozgodno§¢ warstw ZrO: [168]. Probka Zr-
2,5Mn wykazuje silniejszy efekt wzrostu tlenkow (3,19-28,31 um), co moze by¢ zwigzane
z aktywnym udzialem Mn w procesie anodowego utleniania, podobnie jak obserwowano
w badaniach nad anodowanymi stopami tytanu z manganem. Najwi¢ksze odchylenie od
warto$ci typowych stwierdzono dla probki Zr-2,5Cu, gdzie grubo$¢ warstwy osiagata az
106,4 um przy 100V, co znaczaco przekracza wartoSci znane z literatury dla klasycznej
anodyzacji [169], sugerujac powstawanie luzno zwigzanej, porowate] warstwy lub udzial
procesdw ubocznych, takich jak intensywna adsorpcja jonéw fosforanowych lub formowanie
tlenkow mieszanych. Wyniki wskazuja, ze dodatki Nb i Mn sprzyjaja kontrolowanemu
wzrostowi tlenkdéw o potencjalnie korzystnych wiasciwosciach ochronnych, natomiast dodatek
Cu prowadzi do niestandardowego, nadmiernego wzrostu warstwy, ktory moze negatywnie

wptywac na jej stabilno$¢ i funkcjonalnos¢.

7.3. Badanie odpornosci korozyjnej spiekow cyrkonowych metodg
elektrochemiczng

Charakterystyke elektrochemiczng przeprowadzono w 3,5% roztworze NaCl. Powierzchni¢

aktywng probek szlifowano na papierze $ciernym o siatce 800 1 czyszczono w myjce
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ultradzwigkowej przez 5 min. Nastepnie probke suszono w strumieniu zimnego powietrza.
Zastosowano konwencjonalne trzyelektrodowe naczynie elektrochemiczne z Ag/AgCl (3M
KCI) jako elektroda odniesienia i platynowa blaszka jako przeciwelektrodg. Probki
zamocowano w uchwycie z PTFE. Pomiar polaryzacyjny przeprowadzono w zakresie
potencjatu od -0,25 V vs OCP do potencjatu 1 V vs elektroda odniesienia lub do osiggnigcia
gestosci pradu 20 mA/cm2 (w zaleznosci od tego, ktory warunek zostat spetniony jako
pierwszy). Przed testem polaryzacji kazda probke kondycjonowano przez 1 h w roztworze, aby
uzyska¢ potencjal obwodu otwartego. Wszystkie eksperymenty przeprowadzono
w temperaturze pokojowej (22°C, pomieszczenie klimatyzowane). Prad korozji okreslono na
podstawie nachylenia krzywych Tafela. Wybrane potencjodynamiczne krzywe polaryzacji dla
materiatéw wyciskanych KOBO i wytworzonych metoda spiekania plazmowego iskra SPS
realizowanych w 3,5% roztworze NaCl, przedstawiono na rysunku 1 oraz 2. Wartosci pradoéw
oraz potencjalow opisujace zachowanie korozyjne probek do ktorych naleza: potencjat
spoczynkowy - Erest, potencjal korozyjny - Ecor, potencjatl przebicia - Ep, gesto$¢ pradu

korozyjnego - icorr 1 ggstos$¢ pradu pasywacji - ip przedstawiono w tabeli 1, 2 ,3.

LOG(i[nA/cm2])

—— Zr referencyjna
———KOBO Zr
——KOBO ZrNb2.5
——SPS Zr

SPS ZrNb2.5

T T T T T
=4,0 -0,5 0,0 05 1,0
Potencjat [V] (vs Ag/AgCI (3M KCI)))

Rysunek 7-2 Potencjodynamiczne krzywe polaryzacji do badania korozji materiatow
wytworzonych metodami SPS oraz KOBO w roztworze NaCl.

Tabela 7-7 Prady i potencjaty opisujace zachowanie korozyjne.dla probek KOBO.

Materiat Tcorr [NA/cM2] Ecorr [mV] ip [nA/cm2] Erest [mV] | Epr [mV]
Zr referencyjna 61 £25 -572 £ 46 4576 +427 | —511+78 | 745+50
KOBO Zr 4104 £ 248 =792 £ 42 - -731+£40 | 33817
KOBO Zr-2,5Nb 156 +27 -319+£19 - -301+£29 | 279+£27
KOBO Zr- 16Nb 70 £32 -357 £ 40 - -347+£24 | 293£12
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LOG(i[nA/cm2])

—Zn

——Zr-2.5Nb
——Zr-16Nb
-Zr-2.5Cu

Zr-2.5Mn(mikro Mn)
———Zr-2.5Mn(nanc Mn)

LOG(i[nA/cm2])

T T
-0 08

T T T T T
06 -04 -02 00 02

Potencjal [V] (vs Ag/AgCl (3M KCl)))

T T T
04 06 08 10

—1Zn

—Zr-2.5Cu
——Zr-2.5Mn
—Zr-2.5Nb

T T T
-1.0 -08 -08

T
-0.4

T T T
-0.2 0,0 02

T T T
04 086 08

Potencjal [V] (vs Ag/AgCl (3M KCI)))

1,0

Rysunek 7-3 Potencjodynamiczne krzywe polaryzacji do badania korozji stopé6w SPS Zr-
2,5Mn (mikro Mn i nano Mn), Zr-xNb, Zr-2,5Cu w a). nieodtlenionym 3,5% roztworze NaCl,

b)/ w odtlenionym 3,5% roztworze NaCl.

Tabela 7-8 Prady i1 potencjaty opisujace zachowanie korozyjne spiekéw cyrkonowych
otrzymanych metoda SPS w nieodtlenionym roztworze NaCl.

Material icor [NA/em2] | Ecorr [mV] | ip [nA/em2] | Erest [MV] | Eor [mV]
Zrl 130+£12 | -670+41 - 919+25 | 214+ 60
ZrMn2,5 nikro 79+ 54 2591 + 32 ] 821 +42 | 435 +25
ZrMn2,5 nano | 281 +66 | -656 + 28 - 920+ 76 | 42+23
ZrNb2,5 62+ 31 2650 % 40 - 83255 | 413+25
ZrNbl6 30+ 16 451 +52 - -665 +41 532 +£25
ZrCu2,5 12 + 33 -303 + 67 - -768 + 33 41 + 18

Tabela 7-9 Prady i potencjaty opisujace zachowanie korozyjne spiekéw cyrkonowych
otrzymanych metoda SPS w odtlenionym roztworze NaCl.

Materiat icorr [NA/cm2] | Ecorr [MV] | ip [nNA/cm2] | Erest [MV] | Ebr [MV]

V43! 60 £17 -495 £ 29 5688 +£25 | -727+53 | 319+£25
Zr-2,5Cu 84+9 -504 £ 17 - 510+ 11 | 285+19
Zr-2,5Mn 562 +£26 -521+42 - -561 +£24 | 368 £44
Zr-2,5Nb 68+ 12 -321+33 | 6165+£52 | -703+41 | 447+ 13
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Najmniejsza odpornos¢ na korozje sposrod wszystkich badanych materiatow wykazuje
probka cyrkonu wyciskana metoda KOBO (Zr-KOBO), dla ktérej gestos¢ pradu korozyjnego
(icorr) wynosi 4104 nA/cm? (tabela 7-7). Niska odpornos¢ korozyjna tej probki wynika z jej
najnizszej] gestosci (gestos¢ wzgledna 97,89%),, co skutkuje wigksza porowatoscia
1 zwigkszong powierzchnig wtasciwa, sprzyjajaca intensywniejszej wymianie jonowej miedzy
materialem a §rodowiskiem korozyjnym. W potencjodynamicznych krzywych polaryzacji dla
materialdow wytwarzanych metoda KOBO nie zaobserwowano typowego plateau w stanie
pasywnym, co sugeruje brak stabilnej warstwy pasywnej, w przeciwienstwie do probki
referencyjnej z litego cyrkonu oraz probki Zr-2,5Nb wytworzonej metoda SPS, w ktorych
obecno$¢ plateau potwierdza skuteczny mechanizm pasywacji. Podobne zjawisko opisano
w literaturze dla spiekanych metodg SPS proszkow tytanu, co moze wynika¢ z podobienstw
chemicznych miedzy cyrkonem a tytanem, zwlaszcza w kontek$cie tworzenia warstw

tlenkowych [170].

Dodatek niobu (Nb) wyraznie poprawit odporno$¢ korozyjng spiekéw cyrkonowych — icorr
dla spiekanego proszku Zr-2,5Nb-SPS wyniosta 63 nA/cm?, co jest warto$cig niemal identyczng
jak dla probki referencyjnej z litego cyrkonu, natomiast icorr dla wyciskanego Zr-2,5Nb-KOBO
byt ponad dwukrotnie wyzszy, co sugeruje, ze struktura uzyskana metoda KOBO sprzyja
powstawaniu mikrodefektow, ktore ostabiaja zdolno$¢ do pasywacji. Poprawa odporno$ci
korozyjnej w obecnosci niobu wynika z formowania stabilnej warstwy Nb.Os na powierzchni,
co ogranicza wymiang elektronow migdzy stopem a otoczeniem — zjawisko to zostato dobrze

udokumentowane w literaturze dla stopéw na bazie tytanu i1 cyrkonu [171].

Z kolei dodatek miedzi (Cu) wplynagl na poprawe odpornosci korozyjnej probek
wytwarzanych metoda SPS. W probcee Zr-2,5Cu-SPS uzyskano niski prad korozyjny icorr = 12
nA/cm?, co sugeruje skuteczng pasywacje, ale relatywnie niski potencjat przebicia Ebr =41 mV
wskazuje na podatnos¢ na lokalne uszkodzenia w warunkach intensywnej korozji wzerowej —
efekt ten moze wynika¢ z mechanizmu formowania tlenkow Cu20 o ograniczonej stabilnos$ci
w $rodowisku chlorkowym. Literatura potwierdza, ze w stopach miedzi z tytanem oraz
cyrkonem powstawanie Cu20 i CuO na powierzchni sprzyja ograniczeniu szybko$ci procesu
korozji ogodlnej, jednak jednoczes$nie zwicksza lokalng aktywnos$¢ elektrochemiczna,

prowadzac do inicjacji korozji wzerowej [172].

W przypadku manganu (Mn) zaobserwowano negatywny wptyw na odpornos$¢ korozyjng.

Dla probki Zr-2,5Mn SPS icorr wyniosta 281 nA/cm?, co jest warto$cig znacznie wyzszg niz
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dla stopéw z niobem czy miedzig, a potencjat przebicia (Ebr = 42 mV) potwierdza stabg
stabilno$¢ warstwy ochronnej. W literaturze wskazano si¢, ze mangan w stopach cyrkonu moze
sprzyja¢ heterogenicznej strukturze mikrokrystalicznej, co prowadzi do lokalnej aktywnos$ci
elektrochemicznej 1 przyspieszonego mechanizmu korozji galwanicznej — podobne zjawisko
opisano w przypadku stopow stali manganowych, gdzie obecnos¢ Mn sprzyjata powstawaniu

anodowo-katodowych ogniw lokalnych [173, 174].

Poréwnujac wartos$ci potencjatu przebicia (Ebr) dla wszystkich badanych probek, materiaty
wytwarzane metodg KOBO i SPS maja zblizone wartosci Ebr, jednak sa one wyraznie nizsze
niz dla litego cyrkonu, co ogranicza potencjalne zastosowanie tych stopow w srodowiskach
o potencjale korozyjnym ponizej 250 mV wzgledem elektrody Ag/AgCl. Wyniki wskazuja, ze
metoda SPS sprzyja tworzeniu bardziej jednorodnej struktury i stabilnej warstwy pasywnej,
szczegdlnie w przypadku dodatkow niobu i miedzi, natomiast struktura uzyskana metoda
KOBO, charakteryzujaca si¢ wieksza porowato$cig, jest bardziej podatna na lokalne

uszkodzenia korozyjne.

7.4. Badanie odpornosci na zarysowanie metoda Scratch Test spiekow
cyrkonowych

Testy zarysowania przeprowadzono przy uzyciu sferostozkowej koncowki diamentowe;j
o promieniu 50 pm, stosujac stopniowo zwigkszajace si¢ obcigzenie do 2000 mN na catkowitej
dhlugosci zarysowania 1000 pm przy predkosci skanowania 10 um/s. Dla kazdej probki
przeprowadzono pig¢ powtdrzen testow w odstgpach 200 pum.. Do pomiardéw uzyto

nanoindentora ZHN (Asmec GmbH).

Ponizej na rysunku 7-4 przedstawiono wykresy opisujace zachowanie si¢ spiekow
cyrkonowych nie anodowanych, po anodowaniu przy napigciu 20 V oraz 40 V w zakresie nano

zarysowan.
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Rysunek 7-4 Krzywe nano-zarysowan w badaniach tribologicznych powierzchni spiekéw
cyrkonowych ( sita normalna oraz wspoétczynnik tarcia).

Wyniki testu zarysowania (Scratch Test) spiekéw cyrkonowych, przedstawione dla
materiatdéw przed i po anodowaniu w kwasie ortofosforowym, wskazuja na istotne zmiany
w zachowaniu tribologicznym badanych prébek w wyniku modyfikacji powierzchni. Przed
anodowaniem wszystkie probki charakteryzuja si¢ typowym wzrostem wspotczynnika tarcia
1 sity wraz z dlugo$cig zarysowania. Najnizsze warto$ci tarcia odnotowano dla Zr-2.5Nb, co
moze by¢ efektem korzystnego wptywu Nb na twardo$¢ 1 stabilno$¢ struktury. Jednakze po
anodowaniu przy 20V obserwuje si¢ wyrazny spadek wspotczynnika tarcia dla wigkszosci
probek, szczegolnie dla Zr-2.5Cu, co sugeruje powstanie cienkiej, zwartej warstwy tlenku
cyrkonu (ZrO-), zmniejszajacej kontakt adhezyjny migdzy materialem a koncowka testujaca.
Efekt ten jest jeszcze bardziej zauwazalny przy anodowaniu 40V, gdzie poziomy tarcia sg
najnizsze, a przebieg sily bardziej stabilny, zwtaszcza dla Zr-2.5Cu i1 Zr-2.5Mn. Jest to zgodne
z wynikami Liao [175], ktory wykazal, ze ZrO. w pordwnaniu do innych ceramik wykazuje
lepsze wlasciwos$ci przeciwzuzyciowe i nizszy wspotczynnik tarcia. Dodatkowo, Mathew [176]

pokazatl, ze powltoka ZrO: poprawia odporno$¢ na Scieranie, co mozna przetozy¢ na efekt
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anodowanej warstwy w prezentowanych badaniach. Szczegolnie istotne sg wyniki badan Durdu
[177], wedlug ktorych anodowanie w elektrolicie HsPO4 prowadzi do powstania porowatych
struktur ZrO:> (w tym nanotub), ktére moga dziala¢ jako rezerwuary dla smarowania
1 mechanicznie thumi¢ tarcie. Obecno$¢ tych struktur moze thumaczy¢ nizsze wartos$ci tarcia
1 bardziej stabilne przebiegi sity. Niemniej jednak, dla niektérych probek (np. Zr-2.5Nb przy
40V), obserwowane sg lokalne piki sity, ktore moga swiadczy¢ o kruchos$ci warstwy tlenkowe;j
lub jej niejednorodne;j strukturze, co prowadzi do mikropgknie¢ lub tuszczenia si¢ fragmentow
warstwy ochronnej. Tego typu zachowanie moze by¢ wynikiem zbyt grubych warstw
anodowanych przy wyzszych napigciach lub obecno$ci naprezen wlasnych w warstwie
wierzchniej. Podsumowujgc, anodowanie w kwasie ortofosforowym skutecznie poprawia
wlasciwosci tribologiczne spiekdw cyrkonowych, a optymalizacja parametréw procesu
(szczegOlnie napigcia) moze prowadzi¢ do dalszej redukcji tarcia i zwigekszenia trwatosci

elementow ceramicznych.
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Podsumowanie

W ramach badan opisanych w niniejszej pracy dokonano szczegétowej analizy wlasciwosci
mechanicznych, mikrostrukturalnych, odpornosci na utlenianie termiczne, elektrochemiczne,
odpornosci korozyjnej oraz odpornosci na zuzycie tribologiczne spiekéw cyrkonowych
z dodatkiem 2,5% mas. Cu, Nb i Mn, otrzymanych metoda SPS oraz KOBO. Dyfrakcja
rentgenowska (XRD) potwierdzita obecnos$¢ faz a-Zr 1 ZrH> we wszystkich probkach oraz
dodatkowych faz takich jak ZrCu: i CwoZrs (Zr-2,5Cu) oraz ZrMn: i ZrO: (Zr-2,5Mn)
w zalezno$ci od rodzaju stopu Obserwacje SEM ujawnily jednorodna, drobnoziarnisty
mikrostrukture w spiekach SPS i wigksza porowato$¢ oraz heterogeniczno$¢ w probkach
KOBO. Ggstos¢ spiekéw SPS przekraczata 95% warto$ci teoretycznej, przy czym najwyzsza
osiggnat Zr—2,5Nb (99,3%).

Najwyzsza warto$¢ twardosci uzyskano dla Zr—2,5Nb (HV2 332), co korespondowalo z
jego najwyzszym modulem Younga (118 GPa). Spieki Zr-2,5Cu 1 Zr-2,5Mn wykazywaty
odpowiednio twardosci HV2 275 i HV2 295. Proby rozciaggania w temperaturach 300°C—700°C
wykazaty, ze Zr-2,5Nb i Zr-2,5Cu zachowaty ciggliwos¢ i integralno$¢ strukturalng do 700°C,
natomiast Zr—2,5Mn ulegal zniszczeniu w wyzszych temperaturach z powodu kruchosci i

utleniania powierzchni.

Wiasciwosci mechaniczne (na przyklad wytrzymatos¢ 1 odksztalcenie) spiekow
cyrkonowych zwlaszcza w temperaturach pokojowych mozna poprawi¢ droga obrdbek

cieplnych, co jednak wymaga szczegotowych dalszych badan.

W badaniach utleniania termicznego w zakresie 300°C—-800°C zaobserwowano wyrazne
réznice w przyroscie masy. Zr-2,5Nb charakteryzowatl si¢ najnizszym przyrostem (1,82% po
10 h w 700°C) oraz zwarta 1 przylegajaca warstwa tlenkowa. Dla Zr—2,5Mn przyrost wyniost
az 4,67%, a warstwa tlenkowa byta gruba (23,5 um), lecz popgkana. Zr-2,5Cu wykazywat
przyrost 2,95%. Czysty Zr osiaggnat 3,51% 1 17,2 pm grubosci. Obliczona energia aktywacji
procesu utleniania wynosita 123 kJ/mol dla Zr, 122 kJ/mol dla Zr—2,5Nb, 119 kJ/mol dla Zr—

2,5Cui 115 kJ/mol dla Zr-2,5Mn, co $wiadczy o wysokiej reaktywno$ci tego ostatniego.

W procesie anodowania elektrochemicznego w 1 M HsPOs przy napigciach 40—-100 V
uzyskano warstwy tlenku ZrO:, ktérych grubo$¢ rosta wraz z napigciem. Przy 100 V grubosci
warstw wynosity: Zr—2,5Mn — 352,4 nm, Zr-2,5Cu — 338,9 nm, czysty Zr — 297,6 nm, Zr—
2,5Nb — 291,7 nm. Najwigksze przeptywy tadunku stwierdzono dla Zr-2,5Mn i Zr-2,5Cu, co

85



korelowato z intensywnos$cia anodowania. Warstwy tlenkowe byly jednorodne, porowate,

dobrze przylegajace, bez spekan.

Badania odpornosci korozyjnej metoda elektrochemiczng w 3,5% roztworze NaCl
wykazaly najwyzsza odpornos$¢ dla Zr-2,5Nb, ktory uzyskat najwyzszy potencjal korozyjny
(Ecorr) 1 najnizszy prad korozyjny (Icorr). Zr-2,5Cu wykazywal umiarkowana odpornos¢,
natomiast Zr-2,5Mn — najstabszg, ze wzgledu na najnizszy potencjat i najwigkszy prad
korozyjny. Probki KOBO niezaleznie od sktadu wykazywaty nizszg odpornos¢ na korozj¢ niz

SPS, co przypisano wickszej porowato$ci i mniejszej jednorodnosci warstw pasywnych.

W testach tribologicznych Scratch Test okreslono odporno$¢ powierzchni na zarysowanie
oraz wyznaczono wspotczynnik tarcia. Po anodowaniu wszystkie probki wykazywaty znaczne
obnizenie wspotczynnika tarcia. Najnizszy wspotczynnik tarcia po anodowaniu osiggnat Zr—
2,5Cu (0,18), co przypisano obecnosci zwartej 1 dobrze przylegajacej warstwy tlenku ZrO: o
dobrych wlasciwo$ciach smarnych. Zr-2,5Mn takze wykazal niski wspotczynnik tarcia (0,21),
natomiast Zr-2,5Nb osiggnal warto§¢ 0,27. Warstwy tlenkowe zwigkszyty odpornosé
powierzchni na penetracj¢ wglebng i poprawity charakterystyke §ladow zarysowan. Badania
korozji elektrochemicznej wskazuja, zZe potencjalne zastosowanie badanych spiekow
cyrkonowych wymaga doktadnej analizy zachowania si¢ konkretnych sktadéw chemicznych
w okreslonych §rodowiskach. Teza pracy: ,,Mozliwe jest otrzymanie spiekOw na osnowie Zr
o dobrej odpornos$ci na utlenianie wysokotemperaturowe lub korozj¢” zostata potwierdzona,
jednak po spelnieniu powyzszej analizy. Odporno$¢ korozyjna poszczegoélnych spiekow

cyrkonowych zalezy od medium korozyjnego.

Cele naukowy 1 utylitarny zostaly zrealizowane. Otrzymano geste spieki na osnowie,
cyrkonu Zr-Cu, Zr-Nb, Zr-Mn. Okre$lono dla nich wysokotemperaturowy proces utleniania
oraz odpornosci korozyjng w kwasie solnym 1 soli fizjologicznej. Badania te przeprowadzono

dla spiekow bez i z powtokami ZrO».
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Whioski

. Materiaty na osnowie cyrkonu otrzymane metoda spiekania iskra elektryczng maja

duze gestosci wzgledne (okoto 99%) 1 wykazuja bardziej ztozony sklad fazowy

w stosunku do sktadow okreslonych na podstawie uktadéw rownowag fazowych.

Dodatki niobu oraz miedzi majg pozytywny wplyw na poprawe wiasnosci mechanicznych

cyrkonu w temperaturach do 700 C.

Badania odpornosci na korozj¢ wykazaty pozytywny wptyw niobu oraz manganu na
warto$ci pradéw korozyjnych i potencjalow opisujacych zachowanie korozyjne
materiatow. Jednak potencjatl przebicia dla Zr-2,5Mn jest niski. Najwicksza
odpornoscig korozyjna charakteryzuja si¢ spieki z 2,5% masy i 16% masy niobu,
napiecie przebicia dla tych materialbw wynosi odpowiednio 413 mV

1532 mV.

Dodatek miedzi powoduje powstanie na powierzchni materialu podczas procesu
utleniania silnej, zwartej, niezdefektowanej warstewki ochronnej, ktéra znacznie
zwicksza odporno$¢ termiczng cyrkonu. Pomimo stosunkowo niskiej warto$ci
energii aktywacji wynoszacej 67 kJ/mol, materiat w postaci spieku cyrkonowego
z2.5% dodatkiem miedzi wykazywal najwyzsza odporno$¢ na utlenianie

W powietrzu.

. Wyniki badan XRD dla spiekanych Zr, Zr-2.5Cu, Zr-2.5Nb potwierdzaja obecnos¢

azotku cyrkonu Zr3N4 w warstwach spiekow utlenianych w powietrzu, co pozwala

stwierdzi¢, ze azotki biorg udziat w powstawaniu pgkni¢¢ w warstwie utlenione;.

Spieki z dodatkiem miedzi oraz niobu majg modut Younga zblizony wartosci tytanu
réwnej 110 GPa co oznacza, ze materialy te sa dobrze dopasowane do wiasciwosci
kosci 1 1 moga stanowi¢ materialty przeznaczone do produkcji implantow

1 przyrzadoéw ortopedycznych.

Dodatki stopowe, takie jak miedz (Cu) i mangan (Mn), wykazaty pozytywny wptyw
na poprawe trwatosci warstw tlenkowych, stabilizujgc ich strukture 1 zmniejszajac
podatnos¢ na uszkodzenia mechaniczne. Przeprowadzone badania sugeruja, ze

zastosowanie odpowiednich dodatkow moze znaczaco poprawi¢ wihasciwosci
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tribologiczne materialdw anodowanych, szczegdlnie w wymagajacych warunkach

eksploatacyjnych.
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