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ПОЛУЧЕНИЕ ПОРОШКА ДИБОРИДА ЦИРКОНИЯ ДЛЯ
СПЕКАНИЯ ТОНКОЙ ТЕХНИЧЕСКОЙ КЕРАМИКИ

Проведены исследования по получению порошков ZrB2 с минимальным содержанием примесей
карбидборным способом из плазмохимических порошков ZrO2. При проведении синтеза выход по
ZrB2 составил более 99 %. Порошки были помолоты в пневмоцентробежном аппарате до размера
частиц не более 10 мкм. Отмечено повышенное содержание железа в них после помола.

Researches on making of powders ZrB2 with the minimal content of impurities from plasmochemical
powders ZrO2 by carbonideboric process are carried out. At carrying out of synthesis the output ZrB2 has
made more than 99 %. Powders were milled in the pneumocentrifugal device till the size of particles no
more than 10 m. The increased content of iron in them after the milling is marked.

Керамические изделия специального назначения (тонкая техническая
керамика) находят широкое применение в различных отраслях промышлен-
ности, начиная от машиностроения и микроэлектроники и кончая атомной
энергетикой. Причем эксплуатационные характеристики изделий тем лучше,
чем выше чистота исходного керамического материала, из которого они из-
готовлены.

На Сибирском химическом комбинате давно проводятся работы по по-
лучению порошков оксидов металлов и различных композитов на их основе,
а также изготовлению из них керамических изделий промышленного назна-
чения. В основе разработанной технологии лежит способ термического раз-
ложения азотнокислых солей металлов при распылении их водных растворов
в плазменный поток теплоносителя, реализуемый на высокочастотных ин-
дукционных плазмохимических установках. Данный способ получения тон-
кодисперсных порошков практически не привносит в них примесей конст-
рукционных материалов, в силу безэлектродного горения ВЧ-разряда и про-
текания реакций в объеме реактора. Содержание примесей в порошковых ма-
териалах определяется только "чистотой" исходных растворов, подвергнутых
термической обработке.

В настоящий момент на комбинате проводятся работы по разработке но-
вых технологий синтеза порошков неоксидных материалов, базирующиеся
на достигнутых ранее результатах.
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Целью данного исследования является разработка технологии получения
порошка диборида циркония (далее ДБЦ) с минимальным содержанием при-
месей, пригодного для спекания тонкой технической керамики (конкретно,
"мишеней" для магнетронного напыления). Содержание каждого примесного
элемента по отдельности не должно превышать 1000 ppm (0,1 масс. %) и в
сумме – не более 5000 ppm (0,5 масс. %);  содержание углерода допускается
не более 10000 ppm (1,0 масс. %).

Диборид циркония (хим. формула ZrB2) – тугоплавкое соединение с вы-
сокой температурой плавления (около 3040 С), имеющее теоретическую
плотность 6,09 г/см3. Это химически инертное соединение, устойчивое к
окислению при температурах до 1000 С. Изделия  из ДБЦ изготавливаются,
как правило, методом горячего прессования. Спеченные изделия имеют
твердость по Виккерсу – 1200  2400 кГс/мм2.

Для  получения ДБЦ был выбран известный [1] и простой в аппаратур-
ном оформлении карбидборный способ синтеза по реакции:

2ZrO2 + B4C + 3C = 2ZrB2 + 4CO↑ (1)

Одно из преимуществ реализации процесса по данной реакции заключа-
ется в том, что ДБЦ не загрязняется побочными продуктами реакции, а обра-
зующийся газообразный оксид углерода легко удаляется при вакуумирова-
нии. Для проведения экспериментов в качестве исходных реагентов исполь-
зовались химически чистые порошковые материалы: карбид бора с номером
зерна 8Н Запорожского ПО «Абразивный комбинат», углерод технический
марки П-514 производства Омского института проблем переработки углево-
дородов СО РАН, диоксид циркония, полученный на плазмохимической ус-
тановке СХК (таблица).

Таблица
Cодержание примесей в порошках исходных реагентов и полученном ДБЦ

C Na Ca Fe Cr Ni Cu Al Si
ZrO2, ПХ - 0,0054 0,091 0,007 0,0018 0,001 0,0001 0,004 0,0042
B4C, Н8 - 0,0066 0,091 0,33 0,008 0,0036 0,001 0,034 0,027
C, П-415 - 0,0046 0,013 0,0041 0,0003 0,0003 0,001 0,0023 0,022
ZrB2, до помола 0,59 0,0025 0,023 0,16 0,0083 0,0025 0,005 - 0,086
ZrB2, после помола 0,52 0,02 0,031 0,61 0,026 0,012 0,006 0,006 0,04
Отсев - 0,003 0,007 4,48 0,095 0,044 0,006 0,026 0,01
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Применяемые для синтеза порошки диоксида циркония представляют
собой тонкодисперсные материалы, содержащие в структуре кристалличе-
скую и аморфную фазы, основными морфологическими составляющими ко-
торых (по данным электронной микроскопии, рис. 1) являются поликристал-
лические сферы и их обломки, обладающие зеренной структурой и сфериче-
ские монокристаллические образования. Порошки находятся в энергонасы-
щенном состоянии и для них характерна высокая реакционная способ-
ность [2].

Исходная смесь реагентов, приготовленная с небольшим избытком кар-
бида бора (для обеспечения более полного протекания реакции с выходом по
ДБЦ близким к 100 %), перемешивалась в барабанной мельнице, заполнен-
ной стальными шарами, после чего брикетировалась и загружалась в графи-
товые капсели. Синтез проводился в индукционной вакуумной печи марки
ОКБ-500Д. Полученные спеки ДБЦ раздавливались прессом и просеивались
через сито с ячеей размером 1 мм. Рентгенофазовый анализ синтезированных
порошков показал содержание в них ДБЦ более 99 %.

Рис. 1. Морфологическая структура плазмохимических порошков  диоксида циркония:
1 – монокристаллические сферы; 2 – поликристаллические пустотелые сферы.

В литературе сообщается [3], что для изготовления изделий из тугоплав-
кого ДБЦ методом горячего прессования используются микропорошки с
размером частиц 1 – 10 мкм. Получение "тонких" порошков тугоплавких, и,
как правило, высокотвердых соединений с минимальным содержанием при-
месей является сложной технической задачей в силу высоких абразивных
свойств данных материалов. Традиционные методы производства таких мик-
ропорошков измельчением в шаровых мельницах с стальными шарам и по-
следующей кислотно-щелочной отмывкой от примесей и водной классифи-
кацией по фракциям не позволяют получать продукт нужного качества ни по
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гранулометрии, ни по содержанию примесей. Использование для измельче-
ния вибро- и планетарных мельниц не нашло промышленного применения
из-за проблем с выбором износостойкой футеровки и мелющих тел [4].

В связи с этим был сделан выбор на конструкции мельниц, в которых
измельчение высокотвердых материалов происходит за счет многократного
разрушающего контакта частиц  друг с другом. В данной работе помол ДБЦ
производился в пневмоцетробежном аппарате (далее ПЦА), разработанном в
Томском государственном университете и используемом для производства
тонкодисперсных порошков различных материалов. Измельчение частиц
достигается за счет взаимодействия высокоскоростных недорасширенных га-
зовых струй с насыпным слоем циркулирующего дисперсного материала. В
струе за счет большого градиента скоростей образуются микровихри различ-
ного масштаба, в которых идут интенсивные взаимодействия между части-
цами. В результате множества микроциклов соударений в процессе много-
кратной рециркуляции дисперсного материала в зону измельчения происхо-
дит усталостное разрушение частиц [5]. Производительность ПЦА при из-
мельчении ДБЦ составила примерно 1 кг/час. Гранулометрический анализ
обработанных в ПЦА порошков ДБЦ был выполнен на лазерном дифракци-
онном анализаторе «Анализетте 22» (рис. 2). Видно, что порошки были по-
молоты до размеров частиц менее 10 мкм. Средний размер частиц составил
2,7 мкм. При этом порошки имели удельную поверхность 2,0 ± 0,2 м2/г.
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Рис. 2. Протокол измерения гранулометрического состава порошков ДБЦ после помола.

При рассмотрении помолотых в ПЦА порошков ДБЦ под растровым
электронным микроскопом было видно (рис. 3), что частицы в основном
имеют неравноосную форму со сколотыми краями – "щебенка".

Рис. 3. Микрофотография измельченного в ПЦА  ДБЦ
Цена деления на размерной линейке – 10 мкм, увеличение – ×2000.
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Химический анализ микропорошков после помола показал, что лимити-
рующей примесью, определяющей качество порошков ДБЦ, является желе-
зо (табл. 1). Основное загрязнение порошка происходит при измельчении
частиц в ПЦА. Проанализировав состав "отсева" из ПЦА после помола было
обнаружено, что он состоит в основном из карбида бора. Можно предполо-
жить, что натирание железа с внутренних поверхностей ПЦА произвели бо-
лее твердые (по сравнению с ДБЦ) непрореагировавшие частицы карбида бо-
ра во время циркулирующего обращения внутри аппарата.

Из полученных порошков на установке горячего прессования СХК были
спечены керамические образцы с плотностью до 96 % от теоретической.

Итак, в ходе проведенных исследований были получены порошки ДБЦ,
пригодные для изготовления тонкой технической керамики; в тоже время
продолжаются работы по снижению в них содержания железа.
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