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Введение

Цирконий и сплавы на его основе нашли широкое

применение, в первую очередь, в качестве конструк-

ционных материалов для ядерной энергетики. В то

же время, теплофизические, химические и механи-

ческие свойства циркония позволяют использовать

его при изготовлении кислостойких химических

установок, а из-за высокой стойкости к воздействию

биологических сред и для создания костных, сустав-

ных, зубных протезов и хирургических инструментов.

Несмотря на широкое использование циркония

в современной промышленности, надежных данных

о его теплофизических и механических свойствах в

литературе недостаточно. Так в [1 – 4] приведены

данные лишь для ряда свойств циркония, в частности,

плотности, между которыми наблюдается заметное

расхождение. Поэтому, экспериментальное иссле-

дование свойств циркония представляет значительный

интерес. Отметим, что по данным об акустических

свойствах можно рассчитать значения модуля Юнга

в широком температурном диапазоне, что пред-

ставляет особый интерес при проведении инже-

нерных расчетов. Исследования акустических

свойств позволяют в значительной степени уточнить

температурные границы начала и завершения

фазовых превращений в цирконии.

Цель работы — исследование акустических,

акустико-эмиссионных и упраугих свойств, а также

относительного температурного расширения цир-

кония в температурном диапазоне 20 – 1000 °С.

Методика измерений акустических свойств

циркония

Исследование температурных зависимостей

скорости и коэффициента затухания ультразвука

проводили на коротких проволочных образцах по

методике [5], модернизированной авторами [6].

Необходимо отметить, что указанная методика

предъявляет жесткие требования, как к генерации

несущего сигнала, так и к геометрической форме

самого образца. Генератор радиоимпульсов должен

обеспечивать качественное заполнение видеоим-

пульса, особенно вблизи заднего и переднего его

фронтов. Основное требование к опытным образ-

цам состоит в том, чтобы качество их изготовления

свело к минимуму посторонние шумы и искажения

эхосигнала [7], что достигается строгой парал-

лельностью торцов и проточки, перпендикулярно-
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стью их к оси образца, качеством обработки

поверхностей.

Как следует из [5], коэффициент отражения

ультразвука от акустической метки является без-

размерной величиной и не зависит от температуры,

что позволяет использовать при проведении акусти-

ческих измерений и другие конфигурации рабочего

участка образца [8].

Это связано в первую очередь с технологиче-

скими трудностями при изготовлении длинномерных

проволочных образцов. В этом случае допускается

использование образца, приваренного с помощью

лазерной или электронной сварки к специальному

волноводу. При этом сам образец образует измери-

тельный участок, а место сварки — акустическую

метку. Поскольку при наличии сварного шва

рассчитать свойства акустической метки невозможно,

проведены дополнительные измерения скорости и

коэффициента затухания ультразвука при комнатной

температуре на воздухе на проволоке из иссле-

дуемого материала эхо-методом [7]. Полученные

таким образом значения скорости и коэффициента

затухания ультразвука использовали в дальнейшем в

качестве “реперных” значений при построении

температурных зависимостей.

В расчетные формулы для определения скорости

и коэффициента затухания ультразвука [5] входит

длина рабочей части образца. Для учета теплового

расширения образцов при расчете значений скорости

и коэффициента затухания ультразвука были прове-

дены дополнительные исследования относительного

температурного расширения на высокоскоростном

термическом дилатометре DL-1500-RH.

Полученные экспериментальные данные об

относительном температурном расширении цирко-

ния позволяют достаточно просто рассчитать

значения коэффициента температурного линейного

расширения (КТЛР) дифференцированием кривой

∆L/L
0
 = f(T) [9]. Однако при расчете акустических

свойств использовали экспериментальные значения

относительного температурного расширения. Кроме

того, результаты измерений относительного темпе-

ратурного расширения позволяют рассчитать

температурную зависимость плотности исследо-

ванного материала. При этом плотность материала

при комнатной температуре определяется с высокой

точностью методом гидростатического взвеши-

вания.

Экспериментальные данные о скорости звука и

плотности позволяют рассчитать модуль Юнга E по

известному соотношению E = ρc2, где ρ — плотность,

с — скорость звука. Кроме того, опытные данные о

коэффициенте затухания ультразвука дают возмож-

ность в первом приближении рассчитать коэф-

фициент внутреннего трения в цирконии δ = aλ, где a

— коэффициент затухания, λ — длина волны.

Погрешность измерения скорости ультразвука

составляет 0,2 %, коэффициента затухания — 3 %,

относительного температурного расширения об-

разца — 0,1 %.

Полученные экспериментальные и рассчитанные

на их основе данные о свойствах циркония обраба-

тывали методом наименьших квадратов для полу-

чения их температурных зависимостей в виде

Y = A + Bt + Ct2 + … , (1)

где Y — свойство, t — температура в °С.

Были исследованы акустические свойства

циркония в температурном диапазоне 20 – 1000 °С.

Для уточнения границ фазовых превращений

использовали акустико-эмиссионный метод.

Результаты измерений и их анализ

Было проведено экспериментальное исследо-

вание акустических (скорость и коэффициент зату-

хания ультразвука), акустико-эмиссионных свойств

и относительного температурного расширения

циркония в диапазоне от комнатной температуры до

1000 °С. Как следует из [10], при температуре 863 °С в

цирконии происходит α → β фазовое превращение,

при котором гексагональная структура переходит в

объемно-центрированную кубическую. С этим

связан выбор температурного диапазона исследо-

вания. На рис. 1 представлены результаты экспери-

ментального исследования акустических, акустико-

эмиссионных свойств и относительного темпе-

ратурного расширения циркония. Из рис. 1а и б

видно, что скорость и коэффициент затухания

ультразвука для исходного и отожженного образцов

заметно отличаются по своим значениям. Однако

экспериментальные результаты для этих же свойств

при охлаждении и повторном нагреве практически

совпадают. В связи с этим, исследование относи-

тельного температурного расширения (рис. 1в) и

акустико-эмиссионных свойств (рис. 1г) проводили

на отожженных образцах. Следует обратить внимание

на аномальное поведение скорости звука в диапазоне

температур 400 – 600 °С исходного (деформиро-

ванного) образца. В этом же температурном диапа-

зоне обнаруживаются особенности и в поведении

плотности [1]. Вероятно, это связано с тем, что объект

исследования в [1] — неотожженный цирконий, так

как плотность и скорость ультразвука в материалах

связаны между собой достаточно простым соот-

ношением c = (E/ρ)1/2 [11].
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Как видно из рис. 1 особенности в поведении

исследованных свойств наблюдаются лишь вблизи

температуры фазового превращения. При этом

завершение фазового перехода на температурных

зависимостях исследованных свойств практически

совпадает с приведенными значениями в [10].

Экспериментальные данные об относительном

температурном расширении циркония при нагреве

и охлаждении практически совпали между собой, что

позволяет использовать их для расчета темпе-

ратурной зависимости плотности. Однако, результаты

акустико-эмиссионных исследований показали, что

начало и окончание фазового превращения в цир-

конии происходит в определенном температурном

диапазоне (рис. 1г). Отсутствие сигналов акусти-

ческой эмиссии при температуре выше 860 – 870 °С

позволяет говорить о завершении фазового превра-

щения в цирконии.

Рис. 1. Результаты экспериментального исследования
скорости (а), коэффициента затухания (б) ультра�
звука, относительного температурного расширения
(в) и акустико�эмиссионных свойств (г) циркония.
1 — первичный нагрев, 2 — охлаждение, 3 —
повторный нагрев.

Таблица 1

Значения коэффициентов аппроксимирующего
уравнения (1) для циркония

         Свойства A B C D

Скорость звука, с, м/c 3829,6 –1,27 –1,4·10–4 —

Коэффициент затуха- 1,943 –0,001 5,7·10–6 —

ния ультразвука, а, м–1

Относительное темпе- 0,05 8,22·10–4 –1,92·10–7 —

ратурное расширение,

∆L/L
0
, %

Плотность, ρ, кг/м3 6478,1 –0,16 5,3·10–5 —

Модуль Юнга, Е, ГПа 88,5 –0,1 1,1·10–4 –8,2·10–8

Таблица 2

Экспериментальные и расчетные значения свойств циркония

Температура, Скорость Коэффициент Относительное температурное Плотность, Модуль Юнга,

°C звука, с, м/с затухания, а, м–1 расширение, ∆L/L
0
, % ρ, кг/м3  E, ГПа

2 0 3809,5 1,63 0 6481,5 90,8

5 0 3799,8 1,78 0,04 6473,3 84,7

100 3714,1 1,90 0,11 6461,0 77,1

150 3652,2 2,00 0,15 6452,6 73,8

200 3592,2 2,00 0,18 6445,1 72,3

250 3505,0 2,07 0,22 6438,5 69,7

300 3449,7 2,10 0,26 6432,1 65,5

350 3414,0 2,25 0,29 6426,4 63,6

400 3343,8 2,36 0,31 6420,9 61,8

450 3243,4 2,54 0,34 6415,6 55,9

500 3187,9 2,79 0,37 6410,5 54,6

550 3111,5 2,91 0,40 6405,5 51,5

600 3038,8 3,07 0,42 6399,9 50,4

650 2942,3 3,53 0,45 6394,6 46,7

700 2896,8 3,93 0,48 6388,9 43,7

750 2809,2 4,50 0,52 6382,7 40,8

800 2918,4 5,17 0,55 6376,8 54,6

850 3007,6 5,81 0,57 6373,2 55,5

900 3037,8 8,50 0,63 6361,6 55,5

950 3018,9 12,18 0,70 6346,3 55,5

1000 2963,0 20,05 0,78 6327,7 55,4

а

б

в

г
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Математическая обработка экспериментальных

и рассчитанных на их основе данных методом

наименьших квадратов позволила получить аппрок-

симирующие уравнения в виде (1), коэффициенты

которых приведены в табл. 1. В обработку были

включены данные в температурном диапазоне от

комнатной до температуры начала фазового превра-

щения (760 °С) отожженных образцов. В табл. 2

приведены экспериментальные значения скорости,

коэффициента затухания ультразвука и относитель-

ного температурного расширения, а также рассчи-

танных на их основе значений плотности и модуля

Юнга циркония в исследованном диапазоне тем-

ператур.

Представляет интерес сравнение эксперимен-

тальных данных различных исследований с полу-

ченными в настоящей работе. В первую очередь,

речь идет о температурной зависимости плотности

циркония. На рис. 2 представлены данные настоящей

работы, а также приведенные в [3, 4] и полученные в

результате математической обработки данных [1, 2],

а в табл. 3 — значения плотности при комнатной

температуре, полученные в результате обработки

экспериментальных данных различных авторов и

измеренные в настоящей работе.

Рис. 2. Температурные зависимости плотности циркония,
данные: 1 — [1], 2 — [2], 3 — [3, 4], 4 — настоящая
работа (отожженный образец).

Таблица 3

Значения плотности циркония при комнатной
температуре (20 °С)

Литературный источник Плотность, ρ, кг/м3

Чиркин В.С. [1] 6505,2

Зиновьев В.Е. [2] 6475,0

Кириллов П.Л. и др. [3] 6500,6

Синяткин Е.Ю. и др. [4] 6500,6

Наши данные

исходный 6499,1

отожженный 6481,5

Как видно из таблицы, значения плотности из

[1, 3, 4] и исходного (деформированного) образца

настоящей работы практически совпадают между

собой. Однако значение плотности, полученное для

отожженного образца, заметно отличается от

плотности исходного образца и практически совпа-

дает с полученным в [2]. Это подтверждает сделанное

из поведения температурной зависимости скорости

ультразвука предположение, что в [1, 3, 4] речь идет

об исследовании неотожженных образцов.

Выводы

Проведено экспериментальное исследование

акустических свойств циркония в широком диапазоне

температур, позволившее уточнить границы начала

и завершения фазового превращения.

Получены аппроксимирующие уравнения для

температурных зависимостей экспериментальных

данных о скорости звука, относительного темпе-

ратурного расширения и рассчитанных на их основе

значений плотности и модуля Юнга. Рассчитаны

таблицы значений указанных свойств в диапазоне от

комнатной до температуры начала фазового превра-

щения.
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