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Zastosowanie urzadzenia SPS

w procesie spiekania reakcyjnego materiatlow ceramicznych

Application of SPS device for reactive sintering of ceramic materials
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Omoéwiono metode spiekania materiatdow z wykorzystaniem
nagrzewania iskra elektryczng SPS i metode spiekania reak-
cyjnego SPS na przyktadzie ceramiki TaB,. Synteze prosz-
kéw tantalu i boru oraz proces spiekania przeprowadzono
w ramach jednego etapu technologicznego. Zaprezentowano
wyniki badan mikrostrukturalnych oraz pomiaréw gestosci
pozornej, modutu Younga i twardo$ci Vickersa materiatéw po
reakcji syntezy i procesie spiekania.

SLOWA KLUCZOWE: spiekanie SPS, spiekanie reakcyjne,
dwuborek tantalu

The Spark Plasma Sintering (SPS) method for densification
of ceramic materials and the SPS reactive sintering process
at the example of tantalum diboride (TaB,) ceramic was de-
scribed. Synthesis of tantalum and boron mixture and follow
sintering process were carried out in one production stage.
The results of microstructural investigation, apparent density
measurements, Young's modulus and Vickers hardness of the
materials obtained by synthesis reaction and by sintering pro-
cess are presented.

KEYWORDS: SPS sintering, reactive sintering, tantalum dibo-
ride

Procesy spiekania wymagajg wysokiej temperatury
i odpowiedniego czasu wygrzewania, przy czym wartosci
tych parametréw zalezg od materiatu, rodzaju jego wia-
zan atomowych oraz temperatury topnienia. Urzgdze-
nia umozliwiajgce wytworzenie odpowiedniego cisnienia
prasowania, a takze nagrzewanie w wyniku przeptywu
pradu lub impulséw prgdowych bezposrednio przez spie-
kany materiat pozwalajg na zintensyfikowanie proceséw
dyfuzyjnych, a tym samym skrécenie procesu spiekania.
Do metod konsolidacji z udziatem cisnienia oraz bezpo-
Sredniego nagrzewania przeptywajgcym prgdem nalezy
spiekanie SPS (Spark Plasma Sintering). Aby uzyskac¢
materiaty o osnowie weglikéw, azotkéw i borkow o duzej
gestosci wzglednej i dobrych wiasciwosciach fizycznych,
konieczne jest zastosowanie dtugiego czasu wygrzewa-
nia oraz wysokiej temperatury w przypadku spiekania
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swobodnego lub spiekania metodg HP (Hot Pressing).
Czynniki te wptywajg jednak na rozrost ziarna, co pogar-
sza odpornos¢ materiatu na pekanie.

W pracy przedstawiono aspekty wykorzystania metody
spiekania reakcyjnego w urzadzeniu SPS do wytwarza-
nia jednofazowego, monolitycznego dwuborku tantalu.
Metoda ta umozliwia przeprowadzenie reakcji syntezy
proszkow tantalu oraz boru, a takze spiekanie produktow
tej reakcji w ramach jednego procesu technologicznego.
Otrzymywanie TaB, z proszkéw Ta oraz B w trakcie jedne-
go procesu jest uzasadnione ekonomicznie. Prekursory do
syntez sg komercyjnie dostepne, a koszt proszkéw tantalu
i boru jest znacznie nizszy niz proszku gotowej fazy TaB,.
Zakfada sie, ze przeprowadzenie reakcji syntezy i proce-
su spiekania w ramach jednego etapu technologicznego
(dzieki metodzie SPS) umozliwi ich otrzymywanie w niz-
szej temperaturze oraz znacznie krétszym czasie.

Urzadzenie do spiekania metodg SPS
Aparatura SPS umozliwia spiekanie szerokiej gamy

materiatdbw oraz prowadzenie proceséw w zakresie niz-
szej temperatury i ci$nienia w poréwnaniu ze spiekaniem
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Rys. 1. Schemat przeptywu pradu podczas spiekania metodg SPS
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swobodnym lub konwencjonalnym procesem prasowania
na gorgco. SPS pozwala na ksztattowanie materiatéw bez
potrzeby przeprowadzenia wstepnego prasowania, do-
geszczania izostatycznego oraz suszenia.

Mechanizm spiekania metodg SPS tlumaczy sie wy-
tadowaniami powstajgcymi w przestrzeniach pomiedzy
czgstkami spiekanych proszkéw, powodujgcymi lokalny
wzrost temperatury, topienie powierzchni proszkow i for-
mowanie sie szyjek (rys. 1). Po utworzeniu szyjki naste-
puje nagrzewanie oporowe w wyniku przeptywu prgdu
przez przewodnik o niewielkim przekroju. Wytadowania
iskrowe usuwajg z powierzchni czgstek zaadsorbowane
gazy i tlenki, utatwiajgc powstawanie miedzy spiekanymi
czgstkami proszku aktywnych kontaktéw, co prowadzi do
obnizenia temperatury i skrocenia czasu spiekania. Pod-
czas tego procesu moze dochodzi¢ do krystalizacji, mogag
tez by¢ inicjowane reakcje chemiczne prowadzace do
tworzenia nowych zwigzkow, dlatego obserwuje sie coraz
wieksze zainteresowanie metodg SPS oraz stosowanymi
w niej urzgdzeniami.

Schemat urzadzenia SPS zaprezentowano na rys. 2;
przyktadowe przebiegi pradéw impulsowych wykorzysty-
wanych w procesie nagrzewania i spiekania przedstawio-
no narys. 3.
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Rys. 2. Schemat urzagdzenia SPS
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Rys. 3. Nagrzewanie impulsowe w metodzie SPS (materiaty firmy FCT
GmbH)

Rys. 4. Urzadzenie do spiekania metodg SPS, typ HP D5, firmy FCT (a),
komora do spiekania (b), sktadowe matrycy do spiekania (c)

Proszki sg spiekane w matrycach grafitowych, przy
czym maksymalne cisnienie prasowania jest determino-
wane wytrzymatoscig na sciskanie elementéw grafito-
wych. Prasowanie odbywa sie w warunkach prozni, co
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Rys. 5. Parametry spiekania metodg SPS (temperatura, sita prasowania,
przesuniecie stempla, napiecie i natezenie pradu)
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Rys. 6. Zmiana temperatury oraz wysokosci probki w chwili zainicjowania
egzotermicznej reakcji syntezy w trakcie procesu spiekania z wykorzy-
staniem urzadzenia SPS
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pozwala na odgazowanie zasypanych proszkéw. Nastepnie
do komory urzagdzenia SPS wpuszczany jest gaz ochronny
(azot lub argon). Urzadzenie SPS, komore grzewczg oraz
czesci sktadowe matrycy przedstawiono na rys. 4.

W trakcie procesu SPS rejestruje sie zmiane potozenia
stempla. Pozwala to na wyznaczenie krzywej zagesz-
czenia w zaleznos$ci od aktualnego ci$nienia prasowania
oraz temperatury. Zmiane temperatury, sity prasowania,
przemieszczenia stempla oraz parametrow prgdowo-na-
pieciowych w trakcie spiekania metodg SPS przedstawio-
no na rys. 5. Przyrost temperatury oraz zmiane wartosci
przesuniecia stempla wynikajgcg z powstania fazy o innej
objetosci wtasciwej w chwili zainicjowania egzotermiczne;j
reakcji syntezy przedstawiono na rys. 6.

Materiaty ceramiczne wytwarzane
w wyniku reakcji syntezy i spiekania metoda SPS

Wysokotopliwe materiaty ceramiczne ze wzgledu na
przewage silnych wigzan kowalencyjnych i niski wspot-
czynnik dyfuzji uwaza sie za trudno spiekalne. Wytwa-
rzanie wysokotopliwej ceramiki o odpowiednim stopniu
zageszczenia oraz dobrych wiasciwosciach fizycznych
i mechanicznych wymaga zastosowania urzgdzen pra-
cujgcych w odpowiednio wysokim zakresie temperatury.
Fazy borkowe bez dodatkéw utatwiajgcych proces spie-
kania otrzymuje sie w temperaturze spiekania bliskiej 0,9
temperatury topnienia. Materiaty ceramiczne o osnowie
z borkéow metali przejsciowych, a zwtaszcza dwubor-
ki, odznaczajg sie wysokg temperaturg topnienia i duzg
twardoscig, przy czym zachowujg odpornos¢ na dziata-
nie czynnikow chemicznych. Dodatkowo wykazujg dobrg
przewodnos¢ elektryczng i cieplng.

Zastosowanie urzadzenia SPS oraz nagrzewania
z duzg szybkoscig pozwala na wytwarzanie materiatow
borkowych w wyniku spiekania reakcyjnego. W tabl. | ze-
stawiono wiasciwosci fizyczne reagentéw Ta i B wykorzy-
stanych do przeprowadzenia proceséw syntezy, a takze
utworzenia dwuborku tantalu (TaB,). Na rys. 7 i 8 przed-

TABLICA |. Wiasciwosci materiatéw Ta i B do spiekania reakcyj-
nego metoda SPS

Ta 2996 16,65 186

B 2075 2,35 400

Rys. 7. Proszek tantalu stosowany jako prekursor reakcji syntezy
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Rys. 8. Proszek boru stosowany jako prekursor reakcji syntezy

stawiono proszki tantalu oraz boru uzywane jako prekur-
sory reakcji syntezy.

Mieszanki proszkéw Ta i B spiekano w temperaturze
2200°C, przy cisnieniu 48 MPa i w czasie 5 min. Predkos$¢
nagrzewania poszczegolnych proceséw miescita sie w za-
kresie 50+400°C/min. W trakcie procesu w temperaturze
ok. 800°C wystgpita reakcja syntezy, ktorej towarzyszyty
nagty wzrost temperatury oraz zmiana objetosci probki —
przy czym zmiany te zalezg od predkosci nagrzewania.
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Rys. 9. Krzywa zageszczenia ceramiki TaB, powstajgcej w wyniku reak-
cji egzotermicznej oraz spiekania w urzadzeniu SPS (krzywa zarejestro-
wana podczas nagrzewania z predkoscig 50 °C/min)

Sk

Rys. 10. Mikrostruktura materiatu TaB, po reakcji syntezy oraz po spie-
kaniu w urzgdzeniu SPS (predkos$¢ nagrzewania 200 °C/min, temperatu-
ra spiekania 2200 °C, czas wygrzewania 5 min)
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Na dalszych etapach procesu nastgpito spiekanie nowo
utworzonej fazy TaB,. Krzywa zageszczania ceramiki
TaB, w wyniku reakcji syntezy oraz spiekania SPS przed-
stawiono na rys. 9. Zaznaczono i opisano takze charakte-
rystyczne etapy spiekania tych materiatéw w urzgdzeniu
SPS. Mikrostrukture materiatu TaB, po reakcji syntezy
oraz po spiekaniu w urzgdzeniu SPS przedstawiono na
rys. 10.

Parametry reakcji syntezy (temperature poczatku reak-
cji, przyrost temperatury oraz zmiane wysokosci probki)
zarejestrowane w trakcie procesu spiekania przedstawio-
no w tabl. Il. Wiasciwosci fizyczne i mechaniczne materia-
tu TaB, po spiekaniu reakcyjnym metodg SPS zaprezen-
towano w tabl. llI.

TABLICA Il. Parametry reakcji syntezy w trakcie spiekania prosz-
kow Ta+2B metoda SPS

Predkosé Temperatura T Zmiana
nagrzewania rozpoczecia temperatury wysokosci
°C/min reakcji oC probki

°C mm
50 804 127 1,57
100 813 131 1,73
200 825 139 2,33
300 848 161 2,25
400 829 180 2,32

TABLICA Ill. Wtasciwosci fizyczne i mechaniczne materiatéw

TaB, po spiekaniu reakcyjnym metoda SPS

Parametry spiekania
Gestosc Modut
Twardos¢
Predko$¢ Tempe- | wzgledna | Younga HVA
i g % GPa
nagrzewania ratura — o
°C/min °C

50 11,74 577 1776
100 11,70 559 2087
200 2200 5 11,96 571 2115
300 11,49 582 2102
400 11,77 571 1950

Omowienie wynikow

Przedstawiono wyniki badan materiatow ceramicznych
0 osnowie z borkéw tantalu otrzymanych w wyniku syn-
tezy i spiekania w trakcie jednego procesu technologicz-
nego, metodg SPS. Dobrano sktad fazowy mieszanki,
tak aby uzyska¢ dwuborek tantalu TaB, o sktadzie ste-
chiometrycznym. Mieszanke przygotowano z proszku
tantalu o wielkosci ziarna 1+5 ym oraz proszku boru
amorficznego — 1+2 um. Procesy spiekania reakcyjnego
SPS prowadzono w temperaturze 2200°C. Czas spie-
kania wynosit 5 min. W celu okreslenia wptywu predko-
$ci nagrzewania na procesy syntezy i spiekania oraz na
sktad fazowy i mikrostrukture otrzymanych materiatow
zastosowano rozne predkosci nagrzewania w zakresie
50+400 °C/min.

Poczatek reakcji syntezy proszkéw Ta i B stwierdzo-
no w zakresie temperatury od 804 °C do 848°C. Reakcja
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zachodzita z wydzielaniem ciepta, co powodowato chwi-
lowy, gwattowny wzrost temperatury o ok. 150°C. Wraz
ze wzrostem predkosci nagrzewania coraz wyrazniejsza
byta zmiana wysokosci probek, co wskazuje na wiekszy
skurcz i lepsze upakowanie czgstek. Zmiana wysokosci
prébki wynikata takze z réznicy objetosci reagentow uzy-
tych do reakcji syntezy w stosunku do objetosci nowo
powstatej fazy. Stwierdzono réznice w zageszczeniu
materiatdbw w zaleznosci od predkosci nagrzewania.
Potwierdzajg to mniejsze zmiany wysokosci probki pod-
czas reakcji syntezy: 1,57 mm dla predkosci nagrze-
wania 50°C/min, 1,73 mm dla 100°C/min i powyzej
2,2 mm dla predkosci 200, 300 i 400°C/min. Rdéznice
predkosci zageszczania byly widoczne takze podczas
dalszego nagrzewania materiatbw w procesach spie-
kania. W wyniku nagrzewania w temperaturze powy-
zej 2000°C, zwlaszcza przy wolniejszym nagrzewaniu
(predkosci 50°C/min i 100 °C/min), wystepowata zmiana
nachylenia krzywych zageszczenia materiatow. W tempe-
raturze powyzej 2000°C mogto wystgpi¢ topienie boru,
a sam proces spiekania zachodzit z udziatem fazy ciektej.
Obecnosé ciektego boru po reakcji syntezy oznacza, ze
w przypadku wolnego nagrzewania reakcja syntezy nie
przebiega catkowicie. Dalsze nagrzewanie powoduje dy-
fuzje boru do fazy TaB,. Zgodnie z wykresem fazowym Ta
— B zawarto$¢ boru w fazie TaB, wyrazona w procentach
atomowych moze sie zmienia¢ w zakresie od 61 do 72%.

Podsumowanie

Rozwdj urzgdzen do spiekania stwarza duze mozliwo-
Sci w obszarze wytwarzania materiatow. Spiekanie SPS,
wykorzystujgce nagrzewanie prgdem impulsowym, jest
coraz szerzej stosowane do wytwarzania szerokiej ga-
my materiatdw ceramicznych, metalicznych, kompozyto-
wych, wysokotopliwych i innych. Aparatura SPS stwarza
takze nowe mozliwosci zwigzane z syntezg, krystaliza-
cjg i spiekaniem materiatdbw mikro- i nanometrycznych.
Wytadowania iskrowe usuwajg z powierzchni czgstek
zaadsorbowane gazy i tlenki, aktywujgc powierzchnie
spiekanych czgstek. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze
spiekanie SPS umozliwia znaczne obnizenie temperatury
spiekania i skrocenie dtugosci catego procesu. W urzg-
dzeniach SPS mozna przeprowadza¢ reakcje syntezy
prekursorow ceramiki wysokotopliwej oraz spiekanie
produktéw syntezy w ramach jednego procesu technolo-
gicznego. Materiaty spiekane tg metodg charakteryzujg
sie drobnoziarnistg strukturg i wysokg gestoscig wzgled-
ng, a takze dobrymi wiasciwosciami fizycznymi oraz
mechanicznymi.
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Prace badawcze zostaly przeprowadzone
w ramach dziatalno$ci statutowej
Instytutu Zaawansowanych Technologii Wytwarzania,
procesy spiekania byly realizowane
na stanowisku przygotowanym
w ramach projektu SINTERCER - project no. 316232,
Development of a SINTERing CEntRe
and know-how exchange for non equilibrium sintering
methods of advanced ceramic composite materials,
REGPOT-2012-2013-1 EU FP7 Research Potential.



