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[bookmark: _Toc41921066][bookmark: _Toc41921387]Поскольку днем за днем растет мировое производство и экономика. А также растет требование к новому материалу и новой технологии. Современную производству нельзя представить без композиционных материалов по-другому материал будущего.
Композиционные материалы - это многокомпонентные гетерофазные материалы, состоящие из полимерной, металлической, керамической или другой основы (матрицы), армированной наполнителями из волокон, нитевидных кристаллов, тонкодисперсных частиц и др.
[bookmark: _Toc41921067][bookmark: _Toc41921388]Последние годы внимание и научных и инженерно-технических работников все больше привлекает композиционные материалы со разными свойствами. Чтобы получит нужного материала используя разные методы и сплавы разного материала.
[bookmark: _Toc41921068][bookmark: _Toc41921389]Циркония и сплавы на его основе в том числе нашли свое применение в композиционных материалов.
Использование циркониевого сплава в настоящее время довольно широко распространено в медицине и атомной энергетике. В других отраслях этот материал также используется, но с меньшей долей.
Циркониевые сплавы наиболее активно используются в таких областях, как оболочки ТВЭлов, труб топливных каналов, различных деталей ТВС. Сам по себе цирконий характеризуется еще и тем, что сечение поглощения нейтронов довольно низкое. По этому показателю он уступает лишь таким веществам, как магний и бериллий. Кроме этого, температура плавления циркония очень высока.
В данной курсовой работе я постараюсь рассмотреть виды композиционных материалов, требования, предъявляемые к ним, применение и использование циркониевые сплавы в композиционных материалов.
Цель курсовой работы: изучение структуру композиционных материалов на основе циркония и его сплавы 
Для достижения поставленной цели необходимо выполнить следующие задачи:Изм.
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а) изучить литературу по данной теме
б) рассмотреть теорию композитов
в) привести пример КМ на основе циркониевые сплавы



[bookmark: _Toc41921390][bookmark: _Toc8639225][bookmark: _Toc25837909][bookmark: _Toc25838063]Глава 1. Теоретические сведения о композиционных материалах
1.1 [bookmark: _Toc25847004][bookmark: _Toc41921391]Требования к композиционным материалам

Под композиционными материалами понимают многокомпонентные гетерофазные материалы, состоящие из полимерной, металлической, керамической или другой основы (матрицы), армированной наполнителями из волокон, нитевидных кристаллов, тонкодисперсных частиц и др. Матрица придает требуемую форму изделию, влияет на формирование свойств композиционного материала, защищает армирующую фазу от механических повреждений и других воздействий среды. Свойства матрицы определяют технологические параметры процесса получения композиции и ее эксплуатационные свойства. Армирующие компоненты должны быть равномерно распределены в матрице. Они, как правило, обладают высокой прочностью, твердостью и модулем упругости и по этим показателям значительно превосходят матрицу. В качестве армирующих компонентов используют металлы, интерметаллиды, оксиды, нитриды, карбиды и другие соединения, существенно отличающиеся от матрицы по физико-химическим и механическим свойствам. Путем подбора состава и свойств наполнителя и матрицы, их соотношения, ориентации наполнителя можно получить материалы с требуемым сочетанием эксплуатационных и технологических свойств. Характерной особенностью композиционных материалов является как возможность объединения полезных свойств отдельных компонентов, так и проявление ими новых свойств, отличных от свойств компонентов.Изм.
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Армирующие компоненты
Армирующие компоненты в композитах – это сыпучие вещества (порошки различной конфигурации и размеров), гранулы, волокна, нити, тканый материал, в том числе из металла в виде сеток различной плотности плетения, слоистый материал различной толщины вплоть до нано размерной, материал игольчатой, дискообразной и других форм. К армирующим элементам предъявляется ряд специфических требований.
Во-первых, это вполне определенное количество вводимого компонента или компонентов, которое зависит от формы, размеров, комплекса свойств, а также природы основы (металлическая или неметаллическая), ориентировки в матрице. В ориентированных неметаллических материалах количество армирующего элемента составляет обычно до 60—80 об. %, а в неориентированных 20—30 об. %. В металлических композитах количество вводимых компонентов, как правило, не превышает 15 об. %. Большее количество армирующих элементов содержат металлокерамические материалы (керметы) — тоже композиты (условно от 15 до 85 об. %). В основе керметов преобладают обычно железо, никель, кобальт, титан, хром, цирконий или сплавы на их основе, а в качестве керамических составляющих чаще всего используют оксиды алюминия, хрома, кремния, циркония; карбиды кремния, хрома, титана, вольфрама; бориды хрома, титана, циркония; силицид молибдена и нитрид титана. Изделия из них получают в принципе так же, как и классические композиты — прессованием заготовок из порошков с последующим спеканием в восстановительной, нейтральной атмосфере или в вакууме, в том числе с помощью электроимпульсных разрядов высокой частоты или пропиткой волоконной структуры расплавленными компонентами композита и др. Изделия из керметов сочетают в себе высокуюИзм.
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[image: C:\Users\User\AppData\Local\Microsoft\Windows\INetCache\Content.Word\Рис-1-Микростуктура-керамического-композита-300x105.jpg]
Рисунок. 1 Микроструктура керамического композита: а — ZrB2 — SiC; б — ZrB2 — SiC-C
твердость, износостойкость, жаропрочность, коррозионную стойкость и некоторые другие специфические свойства и качества. Отсюда и применение в инструментальной промышленности, двигателе и турбостроении, авиакосмической технике. В специальной технике все чаще используются легкие, очень прочные, жаропрочные и жаростойкие композиты, состоящие целиком из керамики. На рисунке. 1 в качестве примера приведена микроструктура двух весьма эффективных керамических композитов. [1].Изм.
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Во-вторых, при условно неограниченном количестве и разнородном химическом составе армирующих элементов должна быть обеспечена равномерность их распределения в основе и прочная связь между ними при сохранении первоначально подобранных свойств компонентов композита.
В-третьих, прочность связи между основой и армирующими элементами не должна означать химического взаимодействия между ними с утратой ожидаемых определенных свойств. До температурного предела надежной и полновременной эксплуатации композитных изделий должна сохраняться четкая граница между их составляющими без ощутимого изменения структуры, морфологии, миграции армирующих элементов. В этой связи, изготовленные методами порошковой металлургии композитные материалы нельзя называть сплавами [2], а сплавы композитами, даже если к ним добавить приставку «нано» [3]. Не нужно нарушать вполне определенные теоретические принципы и особенности формирования составов, структуры и свойств, например, дисперсионно твердеющих сплавов (нанофазных сплавов) [4-5]. В этой связи имеет место непонимание особенностей упорядоченного формирования зон Гинье-Престона при распаде пересыщенного твердого раствора, их структуры, строения и влияния на упрочнение сплавов (заключительная стадия процесса эффективного старения).
Согласно современным представлениям композиционные материалы должны обладать следующей совокупностью признаков [6].
а) материал должен представлять собой сочетание двух или более разнородных составляющих с четкой границей раздела между фазами;
б) материал должен обладать свойствами, которых нет ни у одного из его компонентов в отдельности;Изм.
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в) свойства композиционного материала определяются каждым;
из компонентов, которые должны присутствовать в материале в заметных количествах;
г) состав, форму, распределение компонентов в композиционном материале проектируют заранее;
д) композиционный материал не однороден в микромасштабе, но однороден макроскопических.
В использовании композиционных материалов можно заметить следующие преимущества:
а) высокая удельная прочность;
б) высокая жёсткость (модуль упругости 130-140 ГПа);
в) высокая износостойкость;
г) высокая усталостная прочность;
Из композиционных материалов возможно изготовить размеростабильные конструкции, причём, разные классы композитов могут обладать одним или несколькими преимуществами. 
Наиболее частые недостатки композиционных материалов:
а) высокая стоимость;
б) анизотропия свойств;
[bookmark: _Toc8639226][bookmark: _Toc25837910][bookmark: _Toc25838064][bookmark: _Toc25847005]в) повышенная наукоёмкость производства, необходимость специального дорогостоящего оборудования и сырья, а, следовательно, развитого промышленного производства и научной базы страны.

1.2. [bookmark: _Toc41921392]Виды композиционных материалов

В зависимости от вида армирующего компонента композиты могут быть разделены на две основные группы: дисперсно-упрочненные и волокнистые, которые отличаются структурой, механизмами образования высокой прочности.
Дисперсно-упрочненные композиты представляют собой материал, в матрице которого равномерно распределены мелкодисперсные частицы второго вещества. В таких материалах при нагруженные всю нагрузку воспринимает матрица, в которой с помощью множества практически не растворяющихся в ней частиц второй фазы создается структура, эффективно сопротивляющаяся пластической деформации.Изм.
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В волокнистых композитах высокопрочные волокна воспринимают основные напряжения, возникающие в композиции при действии внешних нагрузок, и обеспечивают жесткость и прочность композиции в направлении ориентации волокон.
Классификация композитов может осуществляться по разным признакам:
а) по природе компонентов (обычно материала матрицы) композиционные материалы делят на металлические, полимерные, жидкокристаллические, керамические, другие неорганические материалы (углерод, оксиды, бориды и др.). Обычно композиты получают общее название по материалу матрицы. [7];
б) по структуре композита их классифицируют на каркасные, матричные, слоистые, комбинированные.
К композитам с каркасной структурой относят, например, псевдосплавы, полученные методом пропитки. К композитам с матричной структурой - дисперсно-упрочненные и волокнистые композиты, а со слоистой структурой - композиты, составленные из чередующихся слоев фольги или листов материалов различной природы или состава. К композиционным материалам с комбинированной структурой относят композиты, включающие комбинации первых трех групп (например, псевдосплавы, каркас которых упрочнен дисперсными включениями - каркасно-матричная структура и др.);
в) По геометрии армирующих компонентов (наполнителя) композиты подразделяют на порошковые и гранулированные (армированы частицами), на волокнистые (армированы волокнами, нитевидными кристаллами), которые в свою очередь делятся на непрерывные и дискретные, слоистые (армированы пленками, пластинами, слоистыми наполнителями).Изм.
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Свойства композиционного материала зависят от формы или геометрии, размера, количества и характера распределения наполнителя. По форме наполнители разделяют на три основные группы (рисунок 2.): нульмерные, одномерные, двумерные.
[image: Формы наполнителей]
Рисунок 2 - Формы наполнителей: а)-нульмерные; б)-одномерные; в)-двумерные; L1, L2, L3 – размеры наполнителя; L – толщина матрицы.

г) По расположению компонентов (схема армирования, рисунок 3) композиты классифицируют на: изотропные или квазиизотропные (порошковые, дисперсно-упрочненные, хаотично армированные дисперсными частицами, дискретными или непрерывными волокнами и др.), анизотропные (волокнистые, слоистые с определенной ориентацией армирующих элементов относительно матрицы).
Изотропные материалы имеют одинаковые свойства во всех направлениях, анизотропные разные. К числу изотропных композитов относятся псевдосплавы и хаотично армированные материалы. Упрочнение хаотично армированных композитов осуществляется короткими (дискретными) частицами игольчатой формы, ориентированными в пространстве случайным образом. В качестве таких частиц используют отрезки волокон или нитевидные кристаллы, при этом композиты получаются квазиизотропными, т.е. анизотропными в микрообъемах, ноизотропными в макрообъеме всего изделия.
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[image: Схемы армирования композиционных материалов]
Рисунок 3 - Схемы армирования композиционных материалов: а) – хаотически армированные; 1 – короткие волокна; 2 – непрерывные волокна; б) – одномерноармированные; 1 – однонаправленные непрерывные; 2 – однонаправленные короткие; в) – двумерноармированные; 1 – непрерывные нити; 2 – ткани; г) – пространственно-армированные; 1 – три семейства нитей; 2 – п семейств нитей;

Часто композит представляет собой слоистую структуру, в которой каждый слой армирован большим числом параллельных непрерывных волокон. Однако каждый слой можно армировать также непрерывными волокнами, сотканными в ткань определенного рисунка (рисунок 3), которая представляет собой исходную форму, по ширине и длине соответствующую исходному материалу. Разработанные к настоящему времени геометрии армирования позволили отказаться от послойной сборки материала. Волокна сплетают в трехмерные структуры (рисунок.3). В некоторых случаях уже на этой стадии можно задать форму изделию из композита. Выбор среди возможных типов способа армирования осуществляется на основе экономических соображений и требований, предъявляемых к работе изделий.Изм.
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д) по количеству компонентов композиционные материалы делят на полиматричные, с использованием в одном материале несколько матриц, и гибридные (полиармированные), с применением наполнители различной природы.
Композиты, которые содержат два или более различных по составу или природе типа армирующих элементов, называются полиармированными или гибридными. Гибридные композиты могут быть простыми, если армирующие элементы имеют различную природу, но одинаковую геометрию (например, стеклоуглепластик - полимер, армированный стеклянными и углеродными волокнами), и комбинированными, если элементы имеют и различную природу, и различную геометрию (например, бороалюминий с прослойками из титановой фольги.
е) по методу получения композиты классифицируют на искусственные и естественные. К искусственным относят все композиты, полученные в результате искусственного введения армирующей фазы в матрицу, к естественным - сплавы эвтектического и близкого к ним состава. В эвтектических композитах армирующей фазой являются ориентированные волокнистые или пластинчатые кристаллы, образованные естественным путем в процессе направленной кристаллизации.
По мере создания новых композитов «старые» виды классификации расширяются и могут возникать новые.



[bookmark: _Toc41921393]Глава 2. Общие понятие о цирконий и его сплавы
[bookmark: _Toc41921394]2.1. Общие сведения 
Изм.
Лист
№ докум.
Подпись
Дата
Лист
13
ПГУ.Б2.2.5.22.03.01. 17МТ1 118



Цирконий (Zr) — это элемент таблицы Менделеева, атомный номер которого равен 40, а его атомный вес составляет 91,22 был открыт в 1783 году химиком немецкого происхождения М.Г. Клапротом. Очищенный от примесей металл цирконий удалось получить только в начале 20 века.
При нормальном состоянии и в нормальных условиях, данный материал представляет собой блестящий металл с серебристо-белым оттенком. Плотность такого сырья достигает 6,45 г/см3. Данный металл в чистом виде, не содержащий никаких примесей, отличается тем, что у него очень высокая пластичность, и он очень легко поддается обработке как холодной, так и горячей. Тут стоит отметить, что это сырье, как и титан, к примеру, резко потеряет свои механические свойства, если его соединить с примесями неметаллических веществ. Худшим соединением считается цирконий и кислород
Многие люди считают, что цирконий, циркон и кубический цирконий – это одно и то же. Однако, это три абсолютно разных, то сходных по составу вещества: 
Циркон – это природный камень, похожий на золото. Имеет искусственное происхождение. По внешним признакам он похож на золото. Камень привлекательный и дорогостоящий; 
Цирконий – это металл, по внешнему виду похож на сталь; 
Кубический цирконий – это искусственный, блестящий кристалл (синтетический). По внешним признакам он похож на бриллиант. Изготавливают его из оксида циркония под высокой температурой – более 2,5 тысяч градусов. 
Цирконий – это один из самых распространенных камней, используемых в создании украшений. Используется он еще с древности. Популярность среди пользователей получил благодаря привлекательному виду, высокой степени прочности и стойкости к коррозии.

[bookmark: _Toc41921395]2.2. Электронное строение атома циркония
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Атом циркония состоит из положительно заряженного ядра (+40), внутри которого есть 40 протонов и 51 нейтрона, а вокруг, по пяти орбитам движутся 40 электронов.
Распределение электронов по орбиталям выглядит следующим образом:
+40Zr)2)8)18)10)2;
1s22s22p63s23p63d104s24p64d25s2.
Внешний энергетический уровень атома циркония содержит 4 электрона, которые являются валентными. Энергетическая диаграмма основного состояния принимает следующий вид:
[image: Внешний энергетический уровень атома циркония]
Валентные электроны атома циркония можно охарактеризовать набором из четырех квантовых чисел: n (главное
Таблица 1. квантовое), l (орбитальное), ml (магнитное) и s (спиновое):
	Подуровень
	n
	l
	ml
	s

	s
	5
	0
	0
	+1/2

	s
	5
	0
	0
	-1/2

	d
	4
	2
	-2
	+1/2

	d
	4
	2
	-1
	+1/2



[image: Схематическое строение атома циркония]
Рисунок.4. Схематическое строение атома циркония.Изм.
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[bookmark: _Toc41921396]2.3. Нахождение циркония

Стоит отметить, что цирконий - это довольно слабо распространенный элемент. этого вещества в земной коре не превышает 0,025% по массе. В таблице распространенности металлов цирконий занимает двенадцатую строчку.
Это сырье довольно сильно распылено, а потому найти его хоть сколько-нибудь крупные залежи очень трудно.
Чаще всего он встречается в качестве химического соединения, расположенного в литосфере, так как сам по себе цирконий — это литофильный элемент.

[bookmark: _Toc41921397]2.3.1. Нахождение в природе 

Цирконий в естественных условиях встречается только в виде оксидов и силикатов. Среди них главным образом выделяют циркон, эвдиалит, бадделеит. Стоит отметить, что металл в месторождениях всегда сопровождается гафнием. Происходит это по причине схожей кристаллической решетки металлов.Изм.
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Основная доля циркониевых минералов расположена в литосфере. На одну тонну земной коры приходится в среднем 210 грамм циркона. Также соединения циркония встречаются и в составе морской воды. Но концентрация его здесь намного ниже и составляет 0,05 мг на 1000 литров

[bookmark: _Toc41921398]2.4. Получение

Первоначально из окислов цирконий выделяли способом «наращивания». Циркониевую полоску устанавливали на раскалённые нити вольфрама. Под воздействием температур свыше 2000 ºС металл цирконий прилипал к поверхности нагревателя, а остальные компоненты соединения сгорали.
Такой способ требовал большого количества электроэнергии и вскоре был разработан более экономичный метод Кролля.
Суть его заключается в предварительном хлорировании диоксида циркония с последующим восстановлением магнием. Но развитие способов получения циркония на этом не остановилось.

[bookmark: _Toc41921399]2.5. Методы получения циркония электролизом

Данный метод известен давно, однако сложность аппаратурного оформления и значительные энергетические затраты усложняют его широкое внедрение. Промышленное применение имеют: электролиз комплексных фторидов циркония, электролиз хлоридов циркония, а также электролиз в солевых хлоридно-фторидных системах.
При получении исходного сырья для электролиза [image: https://eduherald.ru/i/2016/6/934/image010.png]выполняют разложение циркона по реакции:

[image: https://eduherald.ru/i/2016/6/934/image011.png]
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Основными реакциями процесса электролиза с использованием хлориднфторидних растворов служат нижеприведенные [8]:

[image: https://eduherald.ru/i/2016/6/934/image012.png]
[image: https://eduherald.ru/i/2016/6/934/image013.png]

[bookmark: _Toc41921400]2.6. Восстановление фторидов циркония кальцием.

Технология получения пластичного кальциетермического циркония в промышленном масштабе Украины была освоена на ГНПП «Цирконий». Указанное производство основано на реализации кальциетермического восстановления тетрафторида циркония по реакции:

[image: https://eduherald.ru/i/2016/6/934/image014.png]

Восстановление хлоридов циркония магнием. В основе данного процесса лежит реакция:

[image: https://eduherald.ru/i/2016/6/934/image015.png]

Технология предусматривает хлорирование циркона, разделение хлоридов циркония и гафния, восстановление тетрахлорида циркония, очистку продуктов восстановления вакуумной сепарацией, вакуумную обработку губчатого циркония и его переработку на товарный продукт.

[bookmark: _Toc41921401]2.7. Физические и химические свойства

Цирконий – на вид металл напоминающий серебро. Плотность его составляет 6506 кгм3. Температура плавления – 1855,3 ºС. Удельная теплоемкость колеблется в пределах 0,3 Кджкг С.
Данный металл не отличается высокой теплопроводностью. Ее значение находится на уровне 21 Втм С, что ниже аналогичного показателя титана в 1,9 раза.Изм.
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Электросопротивление циркония составляет 41-60 мкОм см и находится в прямой зависимости от количества кислорода и азота в металле.
Цирконий имеет один из самых низких показателей поперечного захвата тепловых нейтронов (0,181 барн). По этому параметру из ныне известных металлов его обходит разве что магний (0, 060 барн).
Цирконий, как и железо, парамагнитен. Его восприимчивость к магнитному полю возрастает с увеличением температуры.
Чистый цирконий не отличается высокими механическими характеристиками. Твердость его порядка 70 единиц по шкале Виккерса. Предел прочности составляет 175 МПа, что почти в 2,5 раза ниже по сравнению с углеродистой сталью обычного качества. Предел текучести 55 МПа. Цирконий относится к числу пластичных металлов с модулем упругости 96 МПа.
Все вышеперечисленные механические свойства являются условными, т.к. их значение сильно изменяется при увеличении примесей в составе циркония.
Так, повышение содержания кислорода (до 0,4%) снижает пластичность циркония до такого состояния, что проведение ковки и штамповки становится полностью невозможным. Увеличение в составе водорода до 0,001% повышает хрупкость циркония почти в 2 раза.
Цирконий устойчив к воде и большинству щелочей и кислот. Но, как и механические характеристики, коррозионностойкость находится в прямой зависимости от засорения металла такими элементами как углерод, титан и алюминий. Металл не вступает в химическую реакцию с 50% — ми растворами серной и соляной кислоты.
С азотной кислотой реагирует только при температуре свыше 95 ºС. Является единственным металлом, устойчивым к щелочам, имеющим в своем составе аммиак. При переходе отметки в 780 ºС начинается активное поглощение кислорода цирконием. С азотом данные процессы протекают медленнее, но и температура при этом тоже ниже.Изм.
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Самым активным газом в этом отношении является водород. Его проникновение вглубь металла начинается уже при 145 ºС и сопровождается настолько обильным выделением тепла, что происходит увеличение циркония в объеме.
Физические свойства
Может плавиться при температуре 1825 градусов, и закипать при температуре выше 3500 градусов; 
Не способен растворяться в щелочах и кислотах, соответственно, не подвергается коррозии; 
При нормальных условиях хранения (при температуре 20 градусов) его плотность равна 6,45 грамм на кубический сантиметр.

[bookmark: _Toc41921402]2.7. Лечебные свойства

Как химический элемент, не оказывает какого-либо воздействия на организм человека. Наоборот, он является одним из самых биологически инертных материалов.
По этому показателю цирконий опережает такие металлы как титан и нержавеющая сталь. Всем известные циркониевые браслеты, активно рекламируемые в конце 90-х годов, в реальной практике себя не проявили.
Медэкстперты доказали, что самочувствие от их использования является следствием эффекта Плацебо.
Хотя с другой стороны, известно, что ношение циркониевых сережек способствует более быстрому заживлению ранки после прокалывания уха.

[bookmark: _Toc41921403]2.8. Свойства материала и сплава
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Сам по себе цирконий выделяется тем, что у него довольно высокая устойчивость к различным кислотам. Данное сырье не растворяется в такой среде, как азотная и соляная кислота или щелочи. Эта характеристика является ключевой. На ее основе создается множество циркониевых сплавов. К примеру, если взять многокомпонентные сплавы магния и добавить к ним такой элемент, как цирконий, то материал станет намного устойчивее к воздействию коррозии. Если создать сплав титана и циркония, то повысится устойчивость к кислотам у первого элемента.
Также стоит отметить, что все циркониевые сплавы с другими металлами характеризуются тем, что они не теряют своей вязкости в широком интервале температуры, сопротивление ударным механическим нагрузкам сохраняется на очень высоком уровне. 
Можно привести пример сплава магния с несколькими процентами цинка и всего с несколькими десятыми процента циркония. 
Полученный в итоге металл будет практически вдвое прочнее, чем простой магний, а также он сможет сохранять свою прочность при температуре до 200 градусов по Цельсию.
Использование циркониевого сплава в настоящее время довольно широко распространено в медицине и атомной энергетике. В других отраслях этот материал также используется, но с меньшей долей.
Стоит отметить, что популярность приобрели именно различные сплавы из этого сырья. Сам по себе цирконий не стал популярным материалом, так как его качества намного хуже, чем непосредственно у сплава из этого же металла.
Циркониевые сплавы наиболее активно используются в таких областях, как оболочки ТВЭлов, труб топливных каналов, различных деталей ТВС. Сам по себе цирконий характеризуется еще и тем, что сечение поглощения нейтронов довольно низкое. По этому показателю он уступает лишь таким веществам, как магний и бериллий. Кроме этого, температура плавления циркония очень высока.
Циркониевые сплавы, использующиеся в разных отраслях, характеризуются тем, что у них очень высокая коррозионная стойкость в воде, в пароводяной смеси, в насыщенном и перегретом паре до температуры примерно в 350-360 градусов по Цельсию. Также стоит отметить, что в ближайшем будущем ожидается, что этот температурный предел будет повышен до более высоких значений.Изм.
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Свойства циркониевых сплавов в плане механической устойчивости довольно высоки, чего нельзя сказать о чистом цирконии. Именно легированием достигается высокая прочность материала.
К примеру, такой сплав, как ниобий (Nb) и 1% циркония (Zr) будет характеризоваться тем, что предел текучести материала при температурах 20, 200, 300 и 400 градусов по Цельсию, будет равен 200, 160, 120 и 90 МПа. Такой сплав активно используется для оболочек твэлов.
А, к примеру, если изменить состав циркониевого сплава с ниобием, то есть повысить содержание циркония до 2,5%, то предел текучести вырастет до 280, 220, 200 и 180 МПа, при тех же температурах. Однако у таких материалов есть и свои недостатки. К минусам стоит отнести то, что сплав с цирконием получается слишком ползучим при достижении температуры в 320-350 градусов по Цельсию и выше.
Еще одним недостатком стало то, что Zr активно растворяет водород, который часто возникает в процессе коррозии.
Из-за этого будут образовываться такие вещества, как гидриды циркония, сильно снижающие пластичность сырья, что делает металл более хрупким.

[bookmark: _Toc41921404]2.9. Область применения 

Цирконий может быть представлен в виде металла или порошка: 
Цирконий - это твердый металл, имеющий блестящий серебристо-серый оттенок. Отличается он высокой степенью пластичностью и стойкостью к коррозии;
Цирконий - это порошок с мелкими гранулами, имеющий темно-синий оттенок. 
Сфера применения двух представленных видов может различаться. Например, для украшений применяют камни, а для использования в производственной или медицинской сфере - порошок.Изм.
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Очень широко используется цирконий в качестве легирующего элемента. Это обусловлено тем, что металлы, к которым добавляют это вещество, становятся более жаропрочными, кислотоупорными и т.д. То есть сплав металла и циркония сильно превышает по своим характеристикам начальное сырье.
Довольно широко используется ферроцирконий. Это сплав циркония с железом. легирующего элемента Zr достигает 20% от общей массы. Используется такое вещество в металлургии в качестве раскислителя и дегазатора для стали.
Алюминиево-циркониевые сплавы, к примеру, считаются наиболее устойчивыми к коррозии и применяются в катодных сетках для электровакуумных ламп. Zr в таком сплаве не более 3% от общей массы.
В черной металлургии, кроме ферроциркония, часто используется сплав Zr и кремния. Применяют его для дегазации стали. Широко используется сплав меди и циркония для изготовления токопроводящих элементов для электротехнической аппаратуры.
А также здесь выделяются следующие сферы:
а). В электротехнике циркониевый сплав с ниобием применяется в качестве сверхпроводника. Выдерживает нагрузку до 100 кАсм2. Точка перехода в сверхпроводящий режим составляет 4,2 К. Также в радиотехнической аппаратуре цирконием покрывают электронные платы с целью поглощения выделяющихся газов. Циркониевые фильтры излучения рентгеновских трубок отличаются высоким значением монохромности.
б). В ядерной энергетике используется как материал оболочек ТВЭЛов (зоны, где непосредственно осуществляется деление ядер и производство теплоэнергии) и других узлов термоядерного реактора. 
г). Металлургия применяет цирконий как легирующий элемент. Данный металл является сильным раскислителем, превосходящим по этому показателю как марганец, так и кремний. Добавление в конструкционные металлы (сталь 45, 30ХГСА) всего 0,5% циркония увеличивает их прочность в 1,5-1,8 раза. При этом дополнительно происходит улучшение протекание процесса обработки резанием. Циркон является основным компонентом корундовой керамики. По сравнению с шамотом, срок ее эксплуатации выше в 3-4 раза. Данный огнеупорный материал применяется в изготовлении тиглей и желобов сталелитейных печей.Изм.
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д). В машиностроении металл служит материалом для таких изделий как насос и трубозапорная арматура, работающих в условиях воздействия агрессивных сред.
е). В пиротехнике металлы циркония используются для изготовления салютов и фейерверков. Происходит это по причине отсутствия дыма при горении, а также выделение значительного количества световой энергии.
ё). В химической промышленности циркон служит сырьем для кермета - металлокерамическое покрытие, обладающее повышенной износостойкостью и невосприимчивостью к кислотам.
ж). В оптике активно используют фианит - обработанный циркон с добавками скандия и других редкоземельных металлов. Фианиты имеют значительный угол преломления, что позволяет их применять в качестве материала для производства линз. В ювелирном деле фианит известен как синтетический заменитель бриллианта.
з). В военной промышленности цирконий служит наполнителем для трассирующих пуль и осветительных ракет.
Цирконий в медицине.
Циркониевые сплавы в медицине используются довольно активно. Ученые путем экспериментов выяснили, что даже ношение простых циркониевых браслетов может помочь в лечении некоторых болезней, а также это может повысить общий уровень самочувствия человека.
На сегодняшний день довольно часто используются импланты (фиксаторы) в таких областях медицины, как травматология и челюстно-лицевая хирургия. Фиксаторы применяют при переломах, фиксируя кости так, чтобы они не двигались. Именно в этих случаях можно выделить такие преимущества использования циркониевых сплавов, как: высокая биологическая совместимость (имеется в виду отсутствие аллергических реакций организма человека на такой сплав или отторжение), высокие прочностные характеристики сплава, что очень важно для фиксаторов. Также стоит отметить, что отсутствие отторжения или аллергии на такое вещество привело к тому, что отпала необходимость в повторном проведении хирургической операции по извлечению фиксатора, если вдруг организм начинал отторгать имплант.Изм.
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Цирконий в атомной энергетике
До 50-х годов прошлого столетия считалось, что цирконий не пригоден для использования в этой сфере. Однако именно в 50-х гг. был впервые получен материал, который полностью очищен от такой примеси, как гафний. После очистки оказалось, что чистый цирконий обладает очень малым поперечным сечением поглощения тепловых нейтронов.
Именно это качество стало основным и дало возможность использовать циркониевые сплавы в атомной энергетике. 
Стоит добавить, что использовать просто очищенный цирконий не получалось из-за того, что стойкость к коррозии была слишком низкой в горячей воде. После этого было принято решение об использовании именно сплавов на основе циркония. Они отлично зарекомендовали себя при применении в реакторах с пароводяным теплоносителем, а также в других подобных агрессивных средах.


[bookmark: _Toc41921405]Глава 3. Композиционные материалы на основе циркония и его сплавыИзм.
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[bookmark: _Toc41921406]3.1. Структура композита на основе циркония

Цирконий (Zr) — элемент побочной подгруппы четвертой группы пятого периода периодической системы химических элементов Д. И. Менделеева, с атомным номером 40. Простое вещество цирконий — блестящий металл серебристо-серого цвета. Обладает высокой пластичностью, устойчив к коррозии.
Кристаллические структуры циркония
Существует в двух кристаллических модификациях: 
- α-Zr — с гексагональной решёткой типа магния (а = 3,231 Å; с = 5,148 Å; z =2; пространственная группа P63/mmc
- β-Zr — с кубической объёмно центрированной решёткой (a = 3,61 Å; z = 2; пространственная группа Im3m).
Переход α ↔ β происходит при 863 °C, ΔH перехода 3,89 кДж/моль. Добавки Al, Sn, Pb, Cd повышают, а Fe, Cr, Ni, Mo, Cu, Ti, Mn, Co, V и Nb понижают температуру перехода [9].
Данная работа посвящена исследованию α-Zr модификации. Тип решетки- гексагональный. Для бесконечной трёхмерной решётки, характеризующейся базисными векторами, её обратная решётка задаётся тройкой базисных векторов обратной решётки(b1,b2,b3):
[image: https://eduherald.ru/i/2016/6/934/image001.png]
[image: https://eduherald.ru/i/2016/6/934/image002.png]
[image: https://eduherald.ru/i/2016/6/934/image003.png]
Прямой и обратной проведены в рисунке.4,
[image: https://eduherald.ru/i/2016/6/934/image004.jpg][image: https://eduherald.ru/i/2016/6/934/image005.jpg]Изм.
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Рисунок.4 Прямая решетка ГЦК и соответствующая ей обратная решетка
Изоэнергетическая поверхность в пространстве квазиимпульсов называется поверхностью Ферми, соответствующая энергии-Ферми [image: 5055-58.jpg]:

[image: IMG_256]
Рисунок.5 Поверхность Ферми циркония

[bookmark: _Toc41921407]3.2 Свойства композитов на основе циркония

Физические свойства циркония в микроструктуре представлены в таблице. 2.
Таблица 2 Свойства циркония в микроструктуре
	Свойство
	Параметры

	Плотность
	6,506 г/см3

	Температура плавления
	2125 к

	Температура кипения
	4650 к

	Теплота плавления
	19,2 кдж/моль

	Теплота испарения
	567 кдж/моль

	Молярная теплоёмкость
	25,3 дж/(к.моль)

	Молярный объём
	14,1 см3/моль

	Температура Дебая
	291к

	Теплопроводность
	300к

	Цвет
	Серебристо-серый



Поскольку не найдена информация о нано-структуре циркония, сравниваются свойства в микро- и нано-структурах циркония и диоксида циркония.Изм.
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ZrO2 (диоксид циркония), бесцветные кристаллы, tпл= 2715 °C. Оксид циркония – один из наиболее тугоплавких оксидов металлов. Диоксид циркония проявляет амфотерные свойства, нерастворим в воде и водных растворах большинства кислот и щелочей, однако растворяется в плавиковой и концентрированной серной кислотах, расплавах щелочей. Сравнительные свойства циркония в микроструктуре и нано структуре показаны в таблице. 2.

Таблица 3 Сравнительные свойства диоксида циркония в микроструктуре и нано структуре
	Свойства
	Микроструктура Zr
	Микроструктура ZrO2
	Наноструктура ZrO2(45нм)

	Электропроводимость см.м-1
	43
	2,1
	2,43

	Температура плавления С
	1852
	1650
	2715

	Плотность г/см^3
	6,506
	6,05
	5,89

	Длина свободного пробега нм
	0,6
	17,9
	25
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Из сравнения свойств диоксида циркония в микроструктуре и нано структуре, можно сказать, что свойства диоксида циркония изменились при изменении размеров. Температура плавления наноструктуры ZrO2 увеличилась почти на 1000 градусов Цельсия. Плотность наноструктуры ZrO2 уменьшилась на 0,16 г/см^3. Длина свободного пробега наноструктуры ZrO2 увеличилась на 7.1 нм. Электропроводимость наноструктуры ZrO2 увеличилась на 0.33 см.м^-1. Физические причины изменения свойств состоят в следующем:
1. Диоксид циркония в нано материале обладает склонностью к самоорганизации кластерных структур;
2. Большая доля атомов находится на выступах и уступах поверхности. Поэтому свободная поверхность является стоком бесконечной емкости для точечных и линейных кристаллических дефектов [10];
3. Поверхностные эффекты механических свойств;
4. Тонкие физические эффекты взаимодействия электронов со свободной поверхностью.
Размерные эффекты, влияющие на изменение свойств наноструктур по сравнению с микроструктурами, разделяются на классические и квантовые. Если размеры наноструктуры сравнимы с длиной волны де Бройля, основное влияние имеют квантовые размерные эффекты. В данном случае, длина волны де Бройля равна:

[image: https://eduherald.ru/i/2016/6/934/image008.png]
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Размер наноструктуры диоксида циркония равен 45нм, λ< <45нм. Поэтому квантовые размерные эффекты в рассматриваемом случае не имеют значения. Поскольку длина свободного пробега (таблица 3) сравнима с размерами наноструктуры диоксида, делаем заключение, что основное влияние на изменение свойств диоксида оказывают классические размерные эффекты.
Свойства циркониевых сплавов в плане механической устойчивости довольно высоки, чего нельзя сказать о чистом цирконии. Именно легированием достигается высокая прочность материала. К примеру, такой сплав, как ниобий (Nb) и 1% циркония (Zr) будет характеризоваться тем, что предел текучести материала при температурах 20, 200, 300 и 400 градусов по Цельсию, будет равен 200, 160, 120 и 90 МПа. Такой сплав активно используется для оболочек твэлов. А, к примеру, если изменить состав циркониевого сплава с ниобием, то есть повысить содержание циркония до 2,5%, то предел текучести вырастет до 280, 220, 200 и 180 МПа, при тех же температурах. циркониевые сплавы состав, однако у таких материалов есть и свои недостатки. К минусам стоит отнести то, что сплав с цирконием получается слишком ползучим при достижении температуры в 320-350 градусов по Цельсию и выше. Еще одним недостатком стало то, что Zr активно растворяет водород, который часто возникает в процессе коррозии. Из-за этого будут образовываться такие вещества, как гидриды циркония, сильно снижающие пластичность сырья, что делает металл более хрупким. 

[bookmark: _Toc41921408]3.3 Композиты на основе циркония 

Керамические композиты ZrB2–B4C обладают уникальным комплексом физико-механических характеристик, сочетающим низкую плотность, высокую тугоплавкость, термостойкость, твёрдость и прочность [11-12]. Они представляют интерес для изготовления лёгкой керамической брони, режущего инструмента, элементов радиационной защиты, износостойких деталей, работающих в агрессивных средах при высоких температурах.Изм.
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Эффективным способом получения композитов является метод СВС-прессования, в котором в одну технологическую стадию осуществляют самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС) и консолидацию горячих продуктов [13]. При этом необходимо, чтобы в результате экзотермического синтеза получились композиты с однородной и мелкодисперсной структурой. Накопленный в этой области опыт показал, что физико-механические характеристики СВС-композитов в значительной степени зависят от теплового режима прессования и особенностей формирования микроструктуры целевого продукта.
При получении методом СВС-прессования металлокерамических композитов на основе систем TiC–Me (Me – порошки Ni, Co, Fe, Cu, Ti) в ходе экзотермического синтеза формируются плотные частицы тугоплавких соединений [14-15]. Образование таких частиц объясняется действием механизма “капиллярного растекания” [16], согласно которому взаимодействие титана и сажи начинается после плавления частиц титана и растекания расплава по поверхности частиц сажи. Этот механизм взаимодействия в теории СВС распространяется на гетерогенные системы, в волне горения которых происходит плавление легкоплавкого металлического реагента.
В настоящей работе при исследовании закономерностей формирования микроструктуры керамических СВС-композитов B4C–ZrB2 было обнаружено, что при экзотермическом взаимодействии в гетерогенной системе Zr–C–B формируются частицы ZrB2 в виде пустотелых оболочек. Важно отметить, что механизм “капиллярного растекания” не позволяет объяснить формирование такой структуры.
С-композиты получали по следующей схеме:

(1 - x)(Zr + 2B) + x(4B + C)(1 - x)ZrB2 + xB4C, (1)
где х — м ассовая доля (4B + C) в реакционной смеси.Изм.
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Рисунок 6. Микроструктура СВС-композитов ZrB2–5B4C (a) и ZrB2–20B4C (б) (ZrB2 — светлая, B4C — тёмная фаза).

Zr(L)	(4B + C)Zr(L) + (4B + C)ZrB2.B C

Микроструктуры композитов ZrB2–xB4C, содержащие 5 и 20 масс. % керамической связки, представлены на рисунке 6. Видно, что они имеют качественно разный вид. При содержании связки B4C 5 масс. % дисперсная фаза ZrB2 сформировалась в виде плотных частиц размером 10–20 мкм (рисунок 6a), а при содержании B4C 20 мас. % — в виде пустотелых оболочек (рисунок 6б). Диаметр пустотелых оболочек соответствует размеру исходных частиц Zr. Минимальный диаметр пустотелых оболочек составляет 3–4 мкм, а толщина оболочки — 1–2 мкм. Важно отметить, что при консолидации синтезированного композита под действием внешней нагрузки пустотелые оболочки не разрушились и сохранили форму, образовавшуюся при экзотермическом взаимодействии исходных частиц циркония с бором. Это указывает на то, что прочность пустотелых оболочек превышает давление горячего прессования.
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Плавление Zr	Диспергирование	Синтез ZrB2 и B4C
Рисунок 7. Схема формирования микроструктуры композитов ZrB2–B4C при диспергировании прилегающего слоя из частиц бора и сажи в металлическом расплаве.
Для объяснения полученных результатов рассмотрим механизм формирования микроструктуры СВС-композитов, в котором будем учитывать образование на поверхности металлических частиц слоя тугоплавкого продукта, состоящего из частиц ZrB2 (рисунок 7). Элементарная ячейка исходного образца схематично представлена в виде частицы циркония сферической формы, окружённой пористым слоем, состоящим из сферических частиц бора и сажи. Диаметр металлической частицы значительно превышает диаметр неметаллических частиц, что отражает соотношение размера исходных частиц реагентов в гетерогенной смеси.
В зависимости от соотношения скорости нагрева металлической частицы до температуры плавления и скорости образования слоя тугоплавкого продукта возможны два механизма формирования микроструктуры конечного продукта. Первый механизм реализуется при высокой скорости нагрева, когда металлические частицы плавятся до образования слоя тугоплавкого продукта.
Взаимодействие металлического расплава с бором протекало бы по механизму “капиллярного растекания”, если бы прочность пористого слоя превышала капиллярное давление [17]. При смачивании поверхности частиц бора и сажи расплавом возникает капиллярная сила, под действием которой пористый слой разрушается (диспергирует) на отдельные частицы (рис. 7, стадия диспергирования). В результате частицы бора и сажи втягиваются в металлический расплав, в котором происходит их растворение и формирование плотных частиц ZrB2 (рис. 7, стадия синтеза).Изм.
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Первичный продукт	Плавление и растекание Zr	Синтез ZrB2 и B4C
Рисунок 8. Схема формирования микроструктуры композитов B4C– ZrB2 при образовании слоя первичного продукта на поверхности металлических частиц.

Второй механизм реализуется при низкой скорости нагрева, когда на поверхности твёрдых металлических частиц образуются слои первичного тугоплавкого продукта ZrB2 (рис. 8, первичный продукт). Важно отметить, что образовавшийся слой тугоплавкого продукта не является сплошным, а состоит из мелких (меньше 1 мкм) частиц ZrB2, которые соединены между собой в точках контакта.
Затем происходит плавление непрореагировавшего ядра частицы циркония. Образовавшийся расплав по открытым порам между первичными тугоплавкими частицами вытекает на наружную поверхность, образуя пустотелые оболочки (рис. 8, плавление и растекание). На завершающей стадии происходит растворение бора в цирконии с образованием тугоплавкого продукта ZrB2 (рис. 8, синтез).
Следует отметить, что расплавленное ядро практически полностью вытекает из оболочки, наружный диаметр которой составляет несколько микрон. Из частиц циркония размером 10–15 мкм расплав вытекает не полностью, что приводит к формированию макропор, форма которых близка к сферической.Изм.
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[bookmark: _Toc41921409]Заключение

В результате проведенного нами литературного поиска было изучено циркония и сплавы на его основе, а также композиционные материалы на его основе.Изм.
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Стоит отметит, что сам по себе цирконий не стал популярным, так как качество этого металла намного хуже, чем качество его сплавы. Именно популярность приобрели его сплавы.
Циркониевые сплавы применяется во многих отраслях, но с меньшей долей. Однако циркониевые сплавы получили довольно широкое применение в медицине и атомной энергетики.
А также в композиционных материалах циркониевые сплавы нашли свое применение именно в керамические композиты. Керамические композиты системы ZrB2–B4C обладают уникальным комплексом физико-механических характеристик, сочетающим низкую плотность, высокую тугоплавкость, термостойкость, твёрдость и прочность.
Задачи курсовой работы считаю выполненными, а цель достигнутой.
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