Obrébka Plastyczna Metali Vol. XXIII Nr 4 (2012)

Procesy ksztattowania wyrobow z proszkow metali

Mgr inz. Dariusz GARBIEC, inz. Filip HEYDUK, mgr inz. Tomasz WISNIEWSKI

Instytut Obrébki Plastycznej, Poznan
e-mail: dariusz.garbiec @inop.poznan.pl

Wplyw temperatury spiekania na gestos¢,
mikrostrukture i wlasciwosci wytrzymatosciowe
stopu Ti6Al4V wytwarzanego metoda iskrowego

spiekania plazmowego (SPS)

The influence of sintering temperature on the density,
microstructure and strength properties
of the Ti6Al4V alloy produced using the spark plasma
sintering method (SPS)

Streszczenie

W artykule oméwiono metodg iskrowego spiekania plazmowego. Przedstawiono schemat urzadzenia oraz wyja-
$niono mechanizm spiekania impulsami pradu stalego. Opracowano proces spiekania proszku stopu Ti6Al4V.
Przedstawiono wyniki pomiaréw ggsto$ci, mikrostrukturg spiekéw i wyniki badan wytrzymatos$ci na rozciaganie
w zalezno$ci od temperatury spiekania. Wykazano, ze wraz ze wzrostem temperatury spiekania wzrasta ggsto$é
oraz wytrzymato$¢ na rozciaganie.

Abstract

The spark plasma sintering method is discussed in the article. A diagram of the device is presented,
and the mechanisms of sintering using direct current impulses is explained. The sintering process for Ti6Al4V
alloy powder has been developed. The results of density measurements, sinter microstructure, and the results
of tensile strength tests as a dependency on sintering temperature are presented. It was shown, that as sintering

temperature increases, density and tensile strength also increase.

Stowa kluczowe: iskrowe spiekanie plazmowe, ciepto Joule’a, stop Ti6AI4V
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1. WSTEP

Metoda iskrowego spiekania plazmowego
(ang. Spark Plasma Sintering) jest dobrze zna-
na metoda wytwarzania proszkowych stopoéw
Ti. W procesie iskrowego spiekania plazmo-
wego przez grafitowe stemple na ktére dziata
ci$nienie prasowania i matryc¢ oraz konsoli-
dowany w niej proszek przepltywaja impulsy
pradu stalego (rys. 1). W wyniku przeptywu
impulséw pradu statego wydzielane jest ciepto
Joule’a, ktére realizuje samonagrzewanie kon-
solidowanego proszku. [1-9].

1. INTRODUCTION

Spark plasma sintering is well known
method of making Ti alloy powder materials.
In the spark plasma sintering process, impulses
of direct current flow through graphite tool
upon which pressing pressure is acting on,
the die, and through the powder being consoli-
dated in it (fig. 1). As a result of the flow of di-
rect current impulses, Joule’s heat is emitted,
and the consolidated powder is self-heated

[1-9].
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Prad impulsowy moze ptyna¢ przez kon-
solidowany proszek w wyniku wytadowan tu-
kowych w porach pomigdzy zaggszczanymi
czastkami proszku lub tunelowania przez war-
stwg tlenkéw pokrywajacych powierzchnig
proszku w miejscu ich kontaktu lub jej przebi-
cia elektrycznego (rys. 2). [1-9]
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Impulse current can flow through the con-
solidated powder as a result of arc discharges
between the compacted powder particles
or tunneling through the layer of oxides cove-
ring the surface at the interparticle contacts,
as shown on fig. 2 [1-9].
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Rys. 1. Schemat urzadzenia do iskrowego spiekania plazmowego

Fig. 1. Scheme of the device for spark plasma sintering
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Rys. 2. Zjawiska zachodzace w procesie spiekania impulsami pradu statego [3]

Fig. 2. Phenomena taking place during the process of sintering with direct current impulses [3]
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Wytadowania tukowe w porach powoduja
powierzchniowe parowanie materiatu 1 przej-
$cie pary w stan plazmy. Podczas parowania
z powierzchni proszku usuwane sa tlenki i za-
adsorbowane gazy. Transport masy przebiega
podobnie jak w konwencjonalnych procesach
spiekania na drodze parowania i kondensacji
dyfuzji obje¢tosciowej, powierzchniowej i po
granicach ziaren. Intensywno$¢ tych zjawisk
jest jednak znacznie wigksza niz w przypadku
spiekania tradycyjnymi metodami. Impulsowy
charakter dostarczania energii wptywa na obni-
zenie energii aktywacji proceséw dyfuzyjnych,
dzigki czemu skréceniu ulega czas spiekania,
zabezpieczajac jednoczes$nie ziarna przed nad-
miernym rozrostem. [1-9].

Problemem nadal pozostaje wytwarzanie
porowatych stopéw Ti odznaczajacych si¢ do-
brymi wtasciwosciami mechanicznymi. Stad
tez wymagane jest ciagte poszukiwanie i opty-
malizowanie parametréw technologicznych
procesu iskrowego spiekania plazmowego.
Stad tez celem przeprowadzanych badan jest
okreslenie wptywu temperatury spiekania na
gestos¢, mikrostrukturg i wlasciwosci wytrzy-
matosciowe stopu Ti6Al4V wytwarzanego
metoda iskrowego spiekania plazmowego na
urzadzeniu HP D 25 znajdujacym si¢ w Pra-
cowni Ksztaltowania Proszkéw Spiekanych
w Instytucie Obrébki Plastycznej w Poznaniu.
Autorzy w realizowanych badaniach dazyli do
wytworzenie biozgodnego materialu porowate-
go, ktéry mialby zastosowanie jako material na
implanty kostne. Porowata struktura ma za-
pewni¢ przerastanie tkanka kostng implantu
(lepsza osteointegracj¢) i jednoczesnie charak-
teryzowac si¢ dobrymi wtasciwos$ciami mecha-
nicznymi. Do wytworzenia porowatego spieku
zostal uzyty gruboziarnisty proszek, a proces
spiekania przeprowadzono przy niskich warto-
$ciach ci$nienia prasowania.

2. MATERIAL WYJSCIOWY I METO-
DYKA BADAN

Materialem wyjsciowym przeznaczonym
do badan byt sferoidalny proszek stopu
Ti6Al4V majacy zastosowanie w medycynie
o wielkosci czastek w zakresie od 150 do
250 um, ktérego morfologie SEM z wykorzy-

Arc discharges at the interparticle contacts
cause evaporation of the material and transi-
tion of the resultant steam to the state
of plasma. During evaporation, oxides and
adsorbed gases are removed from the surface
of the powder. Mass transport takes place simi-
larly as in conventional sintering processes
by way of evaporation and condensation, body,
surface, and grain boundary diffusion. The in-
tensiveness of these phenomena is significantly
greater than in the case of sintering by means
of conventional methods. The impulsive nature
of the supply of energy influences the reduction
of the activation energy of diffusion processes,
thanks to which sintering time is shortened,
protecting grains against excessive grain
growth [1-9].

However, there is still a problem to obtain
porous Ti alloys with sufficient good mechani-
cal properties , and search and optimisation
of SPS technology parameters are needed
to achieve this goal. Therefore, tests were con-
ducted for the purpose of determining the in-
fluence of sintering temperature on the density,
microstructureand strength properties
of the Ti6Al4V alloy produced using the spark
plasma sintering method on the HP D 25 de-
vice at the Powder Sintering Laboratory
of Metal Forming Institute in Poznan. In rea-
lized studies, the authors strove to produce
a biocompatible porous material that would
find applications as a material for bone im-
plants. The porous structure is to ensure over-
growth of bone tissue through the implant
(better osteointegration), and at the same time,
to ensure good mechanical properties.
A coarse-grained powder was used to produce
the porous sinter, and the sintering process
was conducted at low pressure values.

2. MATERIAL AND TEST METHODO-
LOGY

The material for tests was a spherical
Ti6Al4V alloy powder of chemical composition
given in table 1, for medical applications, with
a particle size in the range from 150 to 250 um.
SEM morphology of the powder is shown on

fig. 3.
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staniem skaningowego mikroskopu elektrono-
wego FEI Inspekt S przedstawiono na rys. 3,
a sktad chemiczny podano w tablicy 1.

Komora zasypowa w zespole narzgdzi gra-
fitowych o $rednicy 40 mm zostata wypetnio-
na proszkiem stopu Ti6Al4V. Pomigdzy prosz-
kiem a matryca i stemplami z powodéw tech-
nologicznych umieszczono foli¢ grafitowa
Papyex N998, co przedstawiono na rys. 4. Tak
przygotowane narzgdzia zostaly umieszczone
w komorze spiekania urzadzenia HP D 25.

Rys. 3. Morfologia SEM proszku stopu Ti6Al4V

The charge chamber in the unit of graphite
tools with a diameter of 40 mm, was filled with
Ti6Al4V alloy powder. For technological rea-
sons, a Papyex N998 graphite foil was placed
between the powder, die, and stamps, as pre-
sented on fig. 4. The thus-prepared tools were
placed in the sintering chamber of the HP D 25
device.

Fig. 3. SEM morphology of the Ti6AI4V powder alloy

Tablica 1. Sktad chemiczny proszku Ti6Al4V
Table 1. Chemical composition of the Ti6Al4V powder

Ti [%] N [%] Fe [%] Al [%]

O [%] H [%] Cl [%] V [%]

89,797 0,014 0,044 6,210

0,091 0,001 0,033 3,810

Proszek Ti6AIAV

Stempel
goérny

Matryca

Folia

grafitowa

Stempel
dolny

Rys. 4. Schemat zespotu narzedzi grafitowych przygotowanych do przeprowadzenia procesu spiekania
Fig. 4. Scheme of the unit of graphite tools prepared for the sintering process




Wptyw temperatury spiekania na gestosé, mikrostrukture i wtasciwosci ... 269

Proces spiekania impulsami pradu statego
zostal przeprowadzony w temperaturze: 800,
900, 1000, 1100 i 1200 °C w prézni. Zastoso-
wano stala predkos¢ nagrzewania 100 °C/min
i state ci$nienie prasowania 5 MPa. Czas spie-
kania w temperaturze docelowej wynosit
5 minut. Czas trwania przerwy pomigdzy im-
pulsami wynosit 20% czasu trwania impulsu.
W wyniku przeprowadzenia procesu spiekania
otrzymano spieki o wymiarach @40 x 10 mm.

Pomiary gestosci przeprowadzone zostaty
zgodnie z norma PN-EN ISO 2738:2001 we-
dtug zaleznosci 1.

m-g, (1)

gdzie:
m; — masa probki suchej,
m3 — masa probki wazona nad woda po nama-

czaniu,

my — masa probki wazona w wodzie po nama-
czaniu,

gw— gestos¢ wody zalezna od temperatury
otoczenia.

Obserwacje mikrostruktury badanych ma-
teriatéw przeprowadzono na zgladach trawio-
nych w roztworze HF + H,O, réwnolegtych do
kierunku prasowania z wykorzystaniem mikro-
skopu optycznego Eclipse L150.

Badania wytrzymato$ci na rozciaganie Ry,
przeprowadzono z wykorzystaniem stolika
tensometrycznego Microtest MT5000H z pred-
koscia ruchu trawersy 0,5 mm/min.

3. WYNIKI BADAN
Gestosé

Wyniki pomiaréw przedstawiono na rys. 5.
Na ich podstawie zauwazy¢ mozna liniowa
zaleznos$¢ gestosci spieku od temperatury spie-
kania w badanym przedziale temperatur, co
oznacza iz istnieje mozliwos$¢ jej przewidywa-
nia przy innych warto$ciach temperatury.

The process of sintering with direct cu-
rrent impulses was conducted at temperatures
of 800, 900, 1000, 1100 and 1200°C under
avacuum. A constant heating rate of
100 °C/min and a constant pressure of 5 MPa
were provided. The sintering time at the target
temperature was equal to 5 minutes. The dura-
tion of breaks between impulses constituted
20% of the impulse duration.

As a result of the sintering process, sinters with
the dimensions of P40 x 10 mm were obtained.

Density measurements were conducted
in accordance with the PN-EN ISO 2738:2001
standard according to dependency 1.

p= m-g, (])
m, —my

where:

mj — dry sample mass,

mz — mass of sample weighed above water
after soaking,

my — mass of sample weighed in water after
soaking,

gw — water density, dependent on ambient tem-
perature.

Microstructure observations of the studied
materials were conducted on metallographic
specimens etched in an HF + H,O solution,
parallel to the pressing direction with the use
of the Eclipse L150 optical microscope.

Tensile strength R,, tests were conducted
using the Microtest MT5000H extensometric
table, with a traverse movement rate
of 0.5 mm/min.

3. TEST RESULTS
Density

Measurement results are presented on
fig. 5. The results reveal about near linear den-
sity dependence on sintering temperature in
the studied temperature interval, that means
about opportunity to predict the density of sin-
tering compact.
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Rys. 5. Zmiana ggstosci w funkcji temperatury spiekania stopu Ti6Al4V

Fig. 5. Change in density as a function of the sintering temperature of the Ti6AlI4V alloy
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Rys. 6. Zmiana porowatosci w funkcji temperatury spiekania stopu Ti6Al4V

Fig. 6. Change of the sinter porosity as a function of the sintering temperature of the Ti6AI4V alloy

Na podstawie uzyskanych wynikéw
(rys. 5) obliczono porowato$¢ wytworzonych
spiekéw i przedstawiono na rys. 6.

Z analizy otrzymanych wynikéw zauwa-
zy¢ mozna znaczne réznice w gestosci spie-
koéw. Zaobserwowano, iz ggstos¢ spiekow wy-
tworzonych w temperaturach ponizej 1000 °C,
jest mniejsza o okoto 1 g/em’ niz spiekéw wy-
tworzonych w temperaturze 1000 °C i wyzsze;j.
Spiek wytworzony w temperaturze 1200 °C
charakteryzuje sie gestoscia 3,88 g/cm’ co sta-
nowi 87% ggstosci teoretycznej, wyznaczonej
na podstawie sktadu chemicznego proszku (ta-
blica 1), ktéra wynosi 4,45 g/cm3 .

Based on the obtained results (fig. 5),
the porosity of produced sinters was calculated
and presented on fig. 6.

From analysis of the obtained results, sig-
nificant differences in the densities of sinters
can be observed. It was observed that the den-
sity of sinters produced at a temperature below
1000 °C is less by about 1 g/cm3 than in
the case of sinters produced at the temperature
of 1000 °C and higher. A sinter produced at
the temperature of 1200 °C is characterized
by a density of 3.88 g/cmS, which constitutes
87% of its theoretical value, determined
on the basis of the chemical composition
of the powder (table 1) at 4.45 g/em’.
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Spieki charakteryzujace si¢ porowatoscia na
poziomie 13% wykazuja znaczna porowatosc¢
otwarta, dzigki czemu posiadaja duza zdolno$¢
do impregnacji. Jednakze w dalszym ciagu
nalezaloby prowadzi¢ badania nad wplywem
zageszezania na ksztatt, wielkos¢ 1 i1los¢ porow.

Mikrostruktura

Wyniki obserwacji przedstawiono na rys. 7.

The porosity of sintered compact about 13%
reveals about open porous channels in the Ti
matrix that possess its good impregnation
ability. However the densification behavior
of the compact needs to be further examined
to define the influence of sintering time
on the pore shape, size and concentration.

Microstructure

Observation results are presented on fig. 7.

€)

Rys. 7. Mikrostruktura spieku stopu Ti6Al4V wytworzonego w temperaturze: a) 800 °C, b) 900 °C ¢) 1000 °C,
d) 1100 °C, e) 1200 °C
Fig. 7. Microstructure of the Ti6Al4V alloy sinter produced at the temperature of: a) 800 °C, b) 900 °C c¢) 1000 °C,
d) 1100 °C, e) 1200 °C
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Na rys. 7 przedstawiono przyktadowe mi-
krostruktury stopu Ti6Al4V wytworzonego
przy réznych wartosciach temperatury spieka-
nia (800, 900, 1000, 1100 i 1200 °C). Na
przedstawionych zdjeciach jasne pola reprezen-
tuja ziarna Ti6Al4V, natomiast pola ciemne —
pory. Obserwacje mikrostrukturalne stopu
Ti6Al4V we wszystkich przypadkach wykaza-
ty wystgpowanie mikrostruktury réwnoosio-
wej. W spiekach wytworzonych w temperatu-
rze 800 i 900 °C, co stanowi odpowiednio 48
1 54% temperatury topnienia badanego materia-
tu wystepuja pory o wielkosci do 400 um. Wi-
doczne sa mate szyjki (ok. 10 pm) pomigdzy
czastkami. Wigkszo$¢ szyjek  wystepuje
w przekroju poprzecznym probki, dlatego nie
sa one widoczne na zdjeciach. W przypadku
materiatu spiekanego w temperaturze 1000,
11001 1200 °C, co stanowi odpowiednio 60, 66
i 72% temperatury topnienia stopu Ti6Al4V
wystgpuja pory o wielkosci do 200 um. Migdzy
ziarnami sasiadujacymi ze soba wytworzyty si¢
wyrazne szyjki, swiadczy to prawidlowym
przebiegu procesu spiekania. [lo$¢ szyjek po-
wstata pomiedzy czasteczkami w wyniku spie-
kania w tych temperaturach jest znacznie wigk-
sza, niz w przypadku spiekéw wytworzonych
w temperaturze 800 i 900°C.

Badania wytrzymaloSciowe

Rysunek prébki poddawanej prébie roz-
ciagania przedstawiono na rys. 8, a usrednione
wyniki z przeprowadzonych préb wytrzymato-
sciowych na rozciaganie przedstawiono na
rys. 9. Krzywe umocnienia stopu Ti6Al4V
spiekanego w rdéznych temperaturach przed-
stawiono na rys. 10.

1 L 7T ]
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Fig. 7 shows exemplary microstructures
of the Ti6Al4V alloy produced at various sin-
tering temperatures (800, 900, 1000, 1100 and
1200 °C). On the presented photographs,
the light areas represent Ti6Al4V grains, and
the dark fields represent pores. Microstructural
observations of the Ti6Al4V alloy showed
the presence of an equiaxial microstructure
in all cases. In sinters produced at the tem-
peratures of 800 and 900°C, which constitute,
respectively, 48 and 54% of the melting tem-
perature of the studied material, pores of a size
of up to 40 um are present. One can see
the small necks (about 10um) between the par-
ticles. The most of necks between particles are
out of cross-section of the sample, that is why
they are not seen at the image. In the case
of material sintered at the temperatures
of 1000, 1100 and 1200 °C, which constitute,
respectively, 60, 66, and 72% of the melting
temperature of the Ti6Al4V alloy, pores of
a size of up to 200 um are present. Visible
necks formed between neighboring grains,
which is indicative of the correct course
of the sintering process. The content of inter-
particle necks formed due to sintering at these
temperatures is much higher than for the tem-
peratures of 800-900 °C.

Strength tests

A drawing of the sample subjected
to the tensile test has been presented on fig. &,
and averaged results from conducted tensile
strength tests have been presented on fig. 9.
Hardening curves of the Ti6AI4V alloy sintered
at various temperatures have been presented
on fig. 10.

Rys. 8. Rysunek prébki poddawanej prébie rozciggania

Fig. 8. Drawing of the sample subjected to the tensile test
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Rys. 9. Zmiana wytrzymato$ci na rozciaganie R, w funkcji temperatury spiekania stopu Ti6Al4V

Fig. 9. Change in tensile strength R, as a function of the sintering temperature of the Ti6Al4V alloy
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Rys. 10. Krzywe umocnienia spiekéw stopu Ti6Al4V wytworzonych przy réznych warto$ciach temperatury spiekania

Fig. 10. Deformation curves for Ti6AI4V alloy sinters produced at various sintering temperatures

Na podstawie otrzymanych wynikow
(rys. 9) mozna zauwazy¢, ze wytrzymato$¢ na
rozciaganie R;, ro$nie wraz ze wzrostem tem-
peratury spiekania, przy czym spieki wytwo-
rzone w temperaturach ponizej 1000 °C cha-
rakteryzuja  si¢  wytrzymaloScia  ponizej
50 MPa. Przy temperaturze spiekania 1000 °C
1 1100 °C wytrzymatos¢ Ry, przekracza wartos¢
250 MPa, osiagajac 543 MPa dla spieku wy-
tworzonego w temperaturze 1200 °C, co sta-
nowi 53% wytrzymatosci na rozciaganie R,
litego stopu Ti6Al4V o strukturze réwnoosio-
wej, ktéra wg [10] wynosi 1020 MPa.

On the basis of the obtained results (fig. 9),
it can be observed that tensile strength R,
increases as sintering temperature increases,
with that sinters produced at a temperature
below 1000 °C are characterized by a strength
below 50 MPa. At a sintering temperature
of 1000 °C and 1100°C, tensile strength R,
exceeds the value of 250 MPa, reaching
543 MPa for the sinter produced at the tem-
perature of 1200°C, which constitutes 53%
of the tensile strength R,, of bulk Ti6Al4V alloy
with an equiaxial structure, which, according
to [10], is equal to 1020 MPa.
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Krzywe umocnienia spiekéw stopu Ti6Al4V
wytworzonych przy ré6znych wartosciach tem-
peratury spiekania przedstawia rys. 10.

Wytrzymatos¢ na rozciaganie R, spieku
wytworzonego w temperaturze 1200 °C jest
dwukrotnie mniejsza niz litego stopu Ti6Al4V
stad tez potrzeba dalszej optymalizacji procesu
iskrowego spiekania plazmowego celem dal-
szego zwigkszenia wytrzymatosci na rozciaga-
nie. Dalsze badania bgda realizowane w przy-
sztosci.

4. PODSUMOWANIE

* Wytworzono probki ze stopu Ti6Al4V
metoda iskrowego spiekania plazmowego
przy temperaturze spiekania: 800, 900,
1000, 1100 1 1200 °C i statych parame-
trach procesu spiekania: ci$nienie praso-
wania 5 MPa, predkos¢ nagrzewania
100 °C/min, czas spiekania 5 minut, czas
trwania przerwy pomig¢dzy impulsami 20%
czasu trwania impulsu.

e Wraz ze wzrostem temperatury spiekania
probek ze stopu Ti6Al4V nastapil wzrost
gestosci 1 wytrzymatosci na rozciaganie.
Najwigksza wytrzymato$¢ na rozciaganie
(543 MPa) wykazuja prébki o najmniejszej
porowatosci (13%) spiekane w temperatu-
rze 1200 °C, stanowiacej 72% temperatury
topnienia materiatu bazowego.
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Ti6Al4V alloy samples, density and tensile
strength also increased. The greatest tensile
strength (543 MPa) is exhibited by samples
with the least porosity (13%), sintered at
a temperature of 1200 °C, constituting 72%
of the melting temperature of the base mate-
rial.
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