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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan wlasciwosci fizycznych i mechanicznych ma-
terialéw ceramicznych, metalicznych i kompozytowych wytwarzanych metoda SPS.
Materialy wytwarzane tg metoda znalazly zastosowanie miedzy innymi jako narzedzia
skrawajace oraz elementy zawierajace ziarna diamentu do szlifowania i wygtadzania.
Zaprezentowano krzywe spiekania materialéw o osnowie ALO; wytwarzanych me-
toda SPS. Okreslono wplyw nagrzewania pradem impulsowym na czas trwania procesu
spiekania materiatéw tlenkowych i kompozytowych o osnowie AL,O; w poréwnaniu
do spiekania swobodnego i mikrofalowego. Przedstawiono krzywe spiekania oraz wy-
brane wlasciwosci materiatéw o osnowie Al,Os z dodatkiem statych faz smarujacych
(WS,) oraz z dodatkiem dwuborku tytanu. W przypadku zastosowania spiekania SPS
mozliwe jest otrzymywanie materialéw przy nizszych parametrach (temperatura i czas
wygrzewania) odznaczajacych si¢ dobrymi wlasciwosciami fizycznymi i mechanicz-
nymi. Wprowadzenie faz WS, oraz TiB, do osnowy materiatéw kompozytowych
ALOs-Ti(C,N) umozliwilo znaczace obnizenie wspdtczynnika tarcia. W pracy przed-
stawiono réwniez wlasciwoséci materialéw o osnowie azotku krzemu. Materiaty o osno-
wie SisN4 z dodatkiem faz o dobrej przewodnosci elektrycznej (np. TiN, TiB,) spiekane
metoda SPS odznaczaly si¢ wysoka twardo$cig, modulem Younga oraz niska opornoscig
elektryczng. Poprawa przewodnosci elektrycznej tworzyw ceramicznych o osnowie
Si;N4 umozliwila zastosowanie obroébki elektroerozyjnej do formowania gotowych wy-
robéw. Zaprezentowano materialy ceramiczne (TaB,) wytwarzane w wyniku reakeji
syntezy tantalu i boru podczas nagrzewania. Poréwnano wiasciwosci fizyczne i wy-
trzymalosciowe materialdw borkowych wytwarzanych metoda spiekania reakcyjnego
SPS oraz materialéw borkowych spiekanych z komercyjnych proszkéw TaB,. Przed-
stawiono takze wlasciwoséci materialéw supertwardych o osnowie metalicznej konsoli-
dowanych przy zastosowaniu techniki spiekania reakcyjnego FAST/SPS. Egzotermiczna
reakcja syntezy proszkow w trakcie procesu spiekania SPS umozliwia zwigkszenie
kinetyki nagrzewania i konsolidacji kompozytowych materiatéw z dodatkiem prosz-
kéw diamentowych w zakresie nizszych temperatur bez grafityzacji fazy supertwarde;.

Stowa kluczowe: spiekanie SPS, spiekanie reakcyjne SPS, materialy ceramiczne, materiaty
kompozytowe

Abstract

The paper presents the results of physical and mechanical properties of ceramic, metallic
and composite materials obtained using the SPS method. Materials sintered by this me-
thod have been used, among others, as cutting tools and grinding and polishing elements
containing diamond grains. The sintering curves of ALOs matrix materials produced by
SPS are presented. The influence of pulse current heating on the duration of the sintering
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process of oxide and composite materials with the ALOs; matrix was determined. The
properties of SPS sintering materials were compared with the properties of materials after
conventional and microwave sintering processes. The sintering curves and selected pro-
perties of ALO; based materials with the addition of solid lubricating phases (WS,) and
the addition of titanium diboride are presented. In the case of using SPS sintering it is
possible to obtain materials characterized by high physical and mechanical properties at
lower parameters (temperature and duration). The additive of WS, and TiB; phases to the
matrix of ALOs-Ti(C,N) composite materials made it possible to significantly reduce the
friction coefficient. The paper also presents the properties of materials based on silicon
nitride sintered by SPS method. Si3sN4 based materials with the addition of phases with
good electrical conductivity (eg TiN, TiB,) sintered with SPS method were characterized
by high hardness, Young's modulus and low electrical resistance. The improvement of
electrical conductivity of SizNy ceramic materials enabled the use of electro discharge
machining process to form finished products. The ceramic materials (TaB,) produced as
a result of the synthesis reaction of tantalum and boron during heating were presented.
The physical and mechanical properties of boride materials produced by the reaction
sintering SPS and boride materials sintered of commercial TaB, powders were compared.
It also presents the properties of super-hard materials with a metallic matrix consolidated
using the FAST/SPS reaction sintering technique. The exothermic reaction of powder
synthesis during the SPS sintering process allows to increase the kinetics of heating and
consolidation of composite materials with the addition of diamond powders in the range
of lower temperatures without graphitization of the super-hard phase.

Keywords: SPS sintering, SPS reactive sintering, ceramic materials, composites materials

1. WSTEP

Postep w réznych dziedzinach techniki jest
bezposrednio zwigzany z rozwojem technologii
materialowych. Technika spiekania SPS/FAST
(ang. Spark Plasma Sintering | Field Assisted Sin-
tering Technique) poszerza mozliwos¢ wytwa-
rzania szerokiej gamy materialow.

Spiekanie proszkéw ceramicznych, a takze
metalicznych jest zjawiskiem zachodzacym sa-
morzutnie wraz z podnoszeniem temperatury.
W wyniku nagrzewania, po osiggnieciu tempe-
ratury z zakresu od 0,4 do 0,8 temperatury
topnienia, nastepuje tworzenie szyjek, zanika-
nie poréw oraz konsolidacja proszkéw. W niz-
szej temperaturze transport masy odbywa sie
w wyniku dyfuzji powierzchniowej, dyfuzji po
granicach ziaren, a w najwyzszych wartosciach
temperatury w wyniku dyfuzji objetosciowej
oraz parowania i kondensacji. Zintensyfikowa-
nie proceséw dyfuzyjnych, a tym samym skro-
cenie czasu procesu spiekania, mozna uzyskac,
stosujgc urzadzenia umozliwiajace wytworze-
nie odpowiedniego ci$nienia prasowania, a takze
nagrzewania w wyniku przeplywu impulséw
pradowych bezposrednio przez material spie-
kany [1, 2]. Mechanizm spiekania metoda SPS
tlumaczy sie wytadowaniami powstajacymi w prze-

1. INTRODUCTION

Progress in various branches of technology is
directly related to the development of material
technologies. The SPS/FAST (Spark Plasma Sin-
tering/Field Assisted Sintering Technique) in-
creases the possibility of manufacturing a wide
range of materials.

Sintering of ceramic and metallic powders is
a phenomenon taking place spontaneously with
the rise of temperature. As result of heating,
when the temperature of 0.4 to 0.8 of the melting
temperature is reached, necks are formed, pores
disappear and powder consolidation takes place.
At lower temperatures, mass transport takes
place as result of surface diffusion, diffusion along
grain boundaries and, at the highest tempera-
tures, as result of volumetric diffusion, vaporiz-
ing and condensation. Intensification of the diffu-
sion processes and, consequently, reduction of
the sintering process time, can be obtained using
devices making it possible to generate adequate
pressure of pressing and heating as result of the
flow of current pulses directly through the sin-
tered material [1,2]. The mechanism of sintering
by the SPS method is explained by the discharges
arising between the particles of the sintered
powders, causing local increase of the temperature,
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strzeniach pomiedzy czastkami spiekanych prosz-
kow, powodujacych lokalny wzrost temperatury,
topienie powierzchni proszkéw i ksztaltowanie
szyjek. Po utworzeniu szyjki nastepuje nagrze-
wanie oporowe w wyniku przeptywu pradu przez
przewodnik o niewielkim przekroju (rys. 1).
Wyladowania iskrowe usuwaja z powierzchni
czastek zaadsorbowane gazy i tlenki, ulatwiajac
tym samym powstawanie aktywnych kontak-
tow, co prowadzi do obnizenia temperatury
i skrécenia czasu spiekania. Podczas tego pro-
cesu moga zachodzi¢ procesy krystalizacji oraz
moga by¢ inicjowane reakcje chemicznego pro-
wadzace do tworzenia nowych zwiazkow [3, 4].
Temperatura spiekania metodg SPS jest o okoto
200°C do 500°C nizsza niz temperatura spieka-
nia z wykorzystaniem metod spiekania kon-
wencjonalnego, a czas trwania procesu miesci
sie w zakresie od 30 do 60 minut, wliczajac w to
takze czas nagrzewania i wytrzymania w tem-
peraturze spiekania [5-7]. Jak podano w pracach
[8, 9], skrocenie czasu zageszczania materialow
w metodzie SPS moze wynikac takze z faktu ob-
niZenia granicy plastycznosci materialéw w obec-
nosci pola elektrycznego i lokalnego odksztal-
cenia proszkéw w warunkach wysokiej tempe-
ratury, a takze przytozonej sity prasowania. Na-
lezy doda¢, ze w procesach SPS istotne jest
przewodnictwo elektryczne proszku oraz osiag-
niecie jednorodnej gestosci pradu, a w konsek-
wencji jednorodnego rozkladu temperatury.
W przypadku materiatéw o wysokiej opornosci
elektrycznej prad przeptywa przez elementy gra-
titowe, ktére spelniaja wowczas role elementu
grzejnego [10].

\

melting of the powder surface and formation of
necks. After a neck is formed, resistance heating
takes place as result of current flowing through
a conductor of a small cross section (Fig. 1). Spark
discharges remove adsorbed gases and oxides
from the particle surfaces facilitating formation
of active contacts, which results in reduction of
temperature and shortening of the sintering time.
During that process, crystallization can take place
and chemical reactions can be initiated leading
to formation of new compound [3, 4]. The
temperature of sintering by the SPS method is by
about 200°C to 500°C lower than the tempe-
rature of sintering by the conventional methods
and the sintering time is within the range of 30
to 60 minutes including the time of heating and
duration at the sintering temperature [5-7]. As
has been stated in works [8, 9], reduction of the
time of material compaction in the SPS method
can also result from the fact of lowering of the
yield point of materials in the presence of electric
field and local deformation of powders under the
conditions of high temperature, as well as from
the applied pressing force. It should be stated
here that, in the SPS processes, important things
are electric conductivity of the powder, as well as
obtaining homogenous current density and, con-
sequently, homogenous temperature distribution.
In the case of materials with high electric re-
sistance, current flows through graphite elements
which play the role of a heating element [10].

Impuls pradu / Electric current

Proszek / Particle

Matryca grafitowa / Sintering die

Rys. 1. Schemat przeptywu pradu podczas spiekania metodg SPS

Fig. 1. Diagram of current flow during sintering by the SPS method
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2. METODYKA BADAN

Materialy prezentowane w artykule byly wy-
twarzane z zastosowaniem urzadzenia do spie-
kania metodg SPS firmy FCT Systeme GmbH.,
model HP D 5. Maksymalna temperatura pracy
urzadzenia wynosi 2400°C, a czas trwania im-
pulsu mozna regulowa¢ w zakresie od 1 ms do
255 ms. Dodatkowo istnieje mozliwo$¢ regulacji
czasu trwania przerwy pomiedzy impulsami, gru-
powania impulséw i przerw pomiedzy grupami
impulsow. Sile nacisku mozna regulowaé w za-
kresie od 3 kN do 50 kN, przy czym maksymalna
sifa nacisku w procesie spiekania determinowana
jest wytrzymatoscia elementéw grafitowych. Urza-
dzenie posiada hermetyczng komore umozli-
wiajaca prowadzenie procesu spiekania w wa-
runkach prézni lub w atmosferze ochronnej
azotu, argonu. System sterowania urzadzenia
SPS zapewnia takze ptynng regulacje paramet-
réw takich, jak: sita prasowania, ci$nienie atmo-
sfery ochronnej w komorze czy szybkos¢ nagrze-
wania w zakresie od 5°C/min do 400°C/min.
Wstepny etap prasowania przeprowadzany jest
w warunkach prézni, co pozwala na odgazowa-
nie proszkéw w matrycy. Nastepnie do komory
urzadzenia SPS mogg zosta¢ wprowadzone gazy
ochronne (np. azot lub argon). Jednostke labo-
ratoryjna SPS HP D5 firmy FCT, komore grzew-
czg oraz czgsci sktadowe matrycy przedstawio-
no na rys. 2. Pomiar temperatury odbywa sie
przy zastosowaniu pirometru umiejscowionego
w osi gornego stempla prasujacego. Tempera-
tura jest mierzona z dna otworu goérnego stem-
pla grafitowego (okolo 2-3 mm od powierzchni
spiekanego materiatu), co znacznie zmniejsza réz-
nice pomiedzy temperaturg prébki i tempera-
turg miejsca pomiarowego.

2. METHODOLOGY OF INVESTIGATION

The materials presented in the paper have
been manufactured with the use of a device for
SPS sintering made by FCT Systeme GmbH,
model HP D 5. The maximum operation
temperature of the device is 2400°C and the pulse
duration can be adjusted in the range of 1 ms
to 255 ms. Additionally, there is a possibility of
adjusting the time interval between the pulses,
grouping the pulses, adjusting the intervals be-
tween pulse groups. The press force can be ad-
justed in the range of 3 kN to 50 kN, while the
maximum press force in the process of sintering
is determined by the strength of the graphite ele-
ments. The device possesses an air tight chamber
which makes it possible to perform the sintering
process under vacuum conditions or in protective
atmosphere of nitrogen, argon. The SPS device
control system provides adjustment of such para-
meters as: pressing force, pressure of the protec-
tive atmosphere in the chamber or heating rate
in the range of 5°C /min to 400°C/min. The ini-
tial stage of pressing is performed under vacuum
conditions, which allows for degassing the pow-
ders in the die. Next, the protective gases (e.g. nit-
rogen or argon) can be introduced to the SPS
device chamber. The laboratory SPS HP D5 set
made by FCT company, the heating chamber
and the die components have been shown in Fig. 2.
The temperature measurement is performed with
the use of a pyrometer located in the axis of the
upper pressing piston. The temperature is mea-
sured from the bottom of the hole of the upper
graphite piston (about 2-3 mm from the surface
of the sintered material), which significantly re-
duces the difference between the temperature of
the sample and that of the measurement point.

<)
Rys. 2. Urzadzenie do spiekania metoda SPS, typ HP D5 firmy FCT(a), komora do spiekania (b), cz¢sci sktadowe matrycy do spiekania (c)

Fig. 2. SPS method sintering device, type HP made by FCT company (a), sintering chamber (b), components of the sintering die (c)
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Materiaty po konsolidacji poddane byty ba-
daniom wlasciwosci fizycznych i wytrzymatos-
ciowych oraz analizie mikrostruktury oraz skia-
du chemicznego i fazowego. Powierzchnie pro-
bek przeznaczonych do dalszych badan przygo-
towano z wykorzystaniem materialow, urza-
dzen i zalecen firmy Struers. Ggstos¢ pozorna p,
mierzono metodg nasycania w prozni. Twardos¢
przy obciazeniu 9,81 N wyznaczono metoda
Vickersa z zastosowaniem cyfrowego miernika
mikrotwardoéci FM-7 firmy Future Tech. Corp.
Przeprowadzono réwniez pomiary modulu
Younga, stosujac ultradzwickowa metode po-
miaru predkosci przechodzenia fali poprzecz-
nej i podluznej przy wykorzystaniu defekto-
skopu Panametrics Epoch III. Analize mikro-
struktury wytworzonych spiekéw wykonano
przy pomocy skaningowego mikroskopu elektro-
nowego (SEM, ang. Scanning Electron Microscope)
JSM-6460LV firmy JEOL. Przeprowadzono tak-
ze analizy skladu chemicznego w mikroobsza-
rach z wykorzystaniem spektrometru EDS INCA
X-act Energy 350. Badania dyfrakcyjne prowa-
dzono na dyfraktometrze Empyrean firmy
PANalytical, analiz¢ fazowa oraz okreslenie ilosci
zidentyfikowanych faz przeprowadzono, wyko-
rzystujac oprogramowanie PANalytical High
Score Plus zintegrowane z baza danych krysta-
lograficznych ICDD PDF4+ 2015.

3. MATERIALY DO BADAN

3.1. Ceramika Al,O; spiekana konwencjonalnie,
mikrofalowo i metoda SPS

Elementy z ceramiki o osnowie ALOs wy-
twarzane s3 na drodze prasowania jednoosio-
wego, dogeszczania izostatycznego oraz spieka-
nia swobodnego. Proces wytwarzania wymaga
zastosowania wysokich temperatur (min. 1600°C)
oraz dlugotrwatego spiekania (min. 60 minut).
W pordéwnaniu z konwencjonalng metoda za-
stosowanie spiekania SPS umozliwia znaczne
obnizenie temperatury i skrocenie czasu trwa-
nia calego procesu. Przedstawiono wyniki spie-
kania konwencjonalnego, mikrofalowego oraz
technika SPS ceramiki tlenkowej. Zastosowano

After consolidation, the material have been
subjected to examination of physical and strength
properties, as well as to analysis of microstructure,
chemical composition and phase composition.
The surface of the samples for further examina-
tions has been prepared with the use of materials,
devices and recommendations of the Struers
company. The apparent density p, has been mea-
sured by the Archimedes principle. Hardness
with the load of 9.81 N has been determined by
the Vickers method with the use of a digital
microhardness measuring device, FM-7 made by
Future Tech Corp. Young’s modulus has also
been measured applying the ultrasonic method
of measuring the pass velocity of the transverse
and longitudinal wave with the use of Panametrics
Epoch III defectoscope. The mictrostructure of the
manufactured sinters has been performed by
means of a SEM MICROSCOPE (Scanning Electron
Microscope), JSM-6460LV made by JEOL company.
Analyses of the chemical composition in micro-
areas have also been performed with the use of
the EDS INCA X-act Energy 350 spectrometer.
Diffraction tests have been performed on the
Empyrean diffractometer made by PANalytical
company. Phase analysis and determination of
the number of identified phases have been
performed with the use of the PANalytical High
Score Plus software integrated with the crystallo-
graphic data base ICDD PDF4+ 2015.

3. MATERIALS FOR RESEARCH

1. AL,0; ceramic sintered by the conventional,
microwave and SPS methods

Elements of ceramic on ALOs; matrix are
manufactured by the way of uniaxial compac-
tion, isostatic densifying and conventional sin-
tering. The manufacturing process requires high
temperatures (minimum 1600°C) an long lasting
sintering (minimum 60 minutes). Compared to
the conventional method, application of the SPS
method makes it possible to lower the tempera-
ture and to reduce the time of the whole process.
The results of sintering oxide ceramic by the con-
ventional, microwave and SPS technique have
been presented. ALLOs powder with average size of
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proszek ALO; firmy ALCOA o $redniej wiel-
kosci 0,7 pm, z dodatkiem proszku MgO o wiel-
kosci mieszczacej si¢ w przedziale 0,5-1 pm.
Mieszanke przygotowano w mlynku koloidal-
nym, a nastepnie granulowano przy uzyciu sita
o wielkosci oczka réwnej 0,9 mm. Prébki prze-
znaczone do konsolidacji metodg konwencjo-
nalng oraz technikg mikrofalowg prasowano
w jednoosiowej matrycy stalowej oraz dogesz-
czano izostatyczne przy cisnieniu 250-300 MPa.
Po wczesniejszym suszeniu przy programowal-
nym wzroscie temperatury do wartosci 200°C,
wypraski spiekano w piecu oporowym Nabertherm
HT 16/18 oraz mikrofalowym o oznaczeniu MKH
4,8 firmy LINN. Konsolidacje metoda SPS prze-
prowadzono przy zastosowaniu urzadzenia HP
D5 firmy FCT.

Wplyw zastosowanej metody spiekania ma-
terialow o osnowie Al,O; na czas trwania pro-
cesu przedstawiono na rys. 3. Parametry po-
szczegdlnych proceséw spiekania oraz wlasci-
wosci ceramiki o osnowie ALOs w zaleznosci od
zastosowanych metod konsolidacji przedsta-
wiono w tab. 1. Materialy po spiekaniu SPS od-
znaczaja si¢ porownywalnymi, a niekiedy wyz-
szymi wlasciwo$ciami od materialéw spiekanych
swobodnie lub mikrofalowo.
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0.7 um with addition of MgO powder with the
size within the range of 0.5-1 um made by
ALCOA company has been applied. The blend
has been prepared in a colloid mill and granu-
lated with the use of a sieve with the mesh size of
0.9 mm. The samples intended for conventional
and microwave consolidation have been com-
pacted in a uniaxial steel die and isostatically
densified with the pressure of 250-300 MPa.
After prior drying with programmable temperature
increase up to the value of 200°C, the samples
were sintered in a resistance furnace, Nabertherm
HT 16/18 and a microwave furnace MKH 4.8
made by LINN company. Consolidation by the
SPS method has been performed with the use of
the HP D5 device made by FCT company.

The influence of the applied method of sin-
tering materials on Al203 matrix on the time of
the process duration has been shown in Fig.3.
The parameters of the individual sintering pro-
cesses and the properties of ceramic with ALO;
matrix, depending on the consolidation methods
can be seen in Tab. 1. The materials after SPS
sintering have comparable and sometimes higher
properties than those of conventionally or micro-
wave sintered materials.
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Rys. 3. Poréwnanie czasu trwania procesu spiekania swobodnego,
mikrofalowego oraz SPS ceramiki ALO;

Fig. 3. Comparison of the process duration time of conventional sintering,
microwave sintering and SPS sintering of ALOs ceramic
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Tab. 1. Wlasciwosci ceramiki Al,Os po spiekaniu metodg konwencjonalng, mikrofalowg oraz SPS

Tab. 1. Properties of Al,Os ceramic after sintering by the conventional, microwave and SPS method

. Proces konsolidacji / Process of consolidation
Parametry / wlasciwosci
Parameters / properties SPS mikrofalowe |konwencjonalne
microwave conventional
Temperatura spiekania [°C] / Sintering temperature [ °C] 1550 1620 1640
Czas wygrzewania [min] / Soaking time [min] 10 1 60
Gestos¢ wzgledna p,, [%] / Relative density p., [%] 98 98 99
Modut Younga E [GPa] / Young’s modulus E [GPa] 381 376 387
Twardo$s¢ HV1 / Hardness HV1 1700 1600 1760

3.2. Ceramika o osnowie AL,O; przeznaczona
na narzedzia skrawajace

Materialy o osnowie ALO; z dodatkiem
weglikoazotku tytanu Ti(C,N) przeznaczone s3
na wieloostrzowe plytki skrawajace do obrobki
widrowej stali normalizowanych i utwardzanych,
stopow specjalnych oraz zeliw. Prowadzenie ob-
robki skrawaniem bez uzycia cieczy chlodzaco-
-smarujgcych moze wplynaé na obnizenie kosz-
tow inwestycyjnych oraz kosztéw produkgji.
Zmniejszenie tarcia oraz wyeliminowanie z pro-
cesu produkcyjnego cieczy mozna zrealizowaé
poprzez modyfikacje powierzchni narzedzia
metodami CVD, PVD lub wprowadzenie do
osnowy tego narzedzia stalych substancji sma-
rujacych odpornych na dziatanie wysokiej tem-
peratury. W przypadku materialéw samosma-
rujacych warunek posiadania warstwowej struk-
tury krystalicznej nie jest wystarczajacy. Wa-
runkiem koniecznym jest istnienie w takiej
strukturze stabych wigzan pomiedzy warstwa-
mi [11, 12]. Dobrze znanymi i znajdujacymi
powszechne zastosowanie $rodkami poslizgo-
wymi s3 dwusiarczek molibdenu oraz dwusiar-
czek wolframu, ktére podobnie jak grafit posia-
dajg strukture warstwowa. Niski wspoélczynnik
tarcia Mo$; (0,1-0,2) utrzymuje sie do tempera-
tury 200°C. W przypadku fazy WS, rozklad na-
stepuje w wyzszej temperaturze (okoto 450°C),
przy czym reakcja utleniania nie zachodzi cal-
kowicie nawet przy podwyzszeniu temperatury
do 600°C. Pod wzgledem stabilnosci w warun-
kach utleniajacych faza WS, wydaje si¢ by¢ bar-
dziej stabilna, co poszerza mozliwoé¢ zastoso-
wania tego $rodka poslizgowego [13]. Sposéb
formowania si¢ warstwy z faz samosmarujgcych

3.2. Ceramic with AL0; matrix intended for
cutting tools

The materials with ALOs matrix with the
addition of Ti(C,N) are intended for multi-edge
cutting inserts for machining normalized and
hardened steels, special alloys and cast irons.
Machining without the use of cooling and lubri-
cating liquids can influence reduction of invest-
ment costs and production costs. Reduction of
friction coefficient and elimination of liquid from
the production process can be obtained by modi-
fication of the tool surface by the CVD, PVD
methods or by introducing lubricating substan-
ces resistant to high temperatures to the tool
matrix. In the case of self-lubricating materials,
the condition of possessing laminar crystalline
structure is not sufficient. The necessary condi-
tion is weak bonds between the layers in such
a structure [11, 12]. The well-known and com-
monly used sliding agents are molybdenum di-
sulfide and tungsten disulfide which, like gra-
phite have laminar structure. The low friction
coefficient of MoS. is sustained up to the tempe-
rature of 200°C. In the case of the WS; phase,
decomposition takes place at a higher tempera-
ture (about 450°C) while the reaction of oxida-
tion is not complete even if the temperature is
raised up to 600°C. As regards stability under
oxidizing conditions, the WS, phase seems more
stable, which extends the possibility of applying
that solid phase lubricant [13]. The way of for-
mation of a layer from the self-lubricating phases
reducing the friction coefficient has been presen-
ted in works [14, 15]. Improvement of the tribo-
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obnizajgcych wspolczynnik tarcia, przedstawio-
no w pracach [14, 15]. Poprawe wlasciwosci tri-
bologicznych ceramiki ALO;-Ti(C,N) mozna
uzyskac takze w wyniku dodania do niej twarde;
fazy borkowej TiB, [16].

Na rys. 4 i rys. 5 przedstawiono wyniki po-
miaré6w modulu Younga oraz twardosci HV1
materialéw po spiekaniu SPS w zaleznosci od
zastosowanej temperatury procesu. Na wykre-
sach zaznaczono warto$¢ modutu Younga i twar-
dosci materiatu AL,Os-Ti(C,N) po spiekaniu swo-
bodnym z zastosowaniem pieca HTKS8 firmy
Gero. Optymalizacja parametréw procesu spie-
kania miafa na celu okreslenie temperatury tego
procesu, tak aby zachowaé wlasciwosci mate-
rialu osnowy, a etapy nagrzewania i wygrzewa-
nia w temperaturze spiekania nie powodowaly
rozktadu fazy WS,. Wiasciwosci materialéw po
spiekaniu SPS w temperaturze 1650°C w czasie
1 minuty oraz po spiekaniu konwencjonalnym
w temperaturze 1700°C przez 60 minut znajduja
sie w tab. 2.

Badania tribologiczne materialéw ALOs-
Ti(C,N), ALOs-Ti(C,N)+WS; oraz ALO;-Ti(CN)+
+TiB, po spiekaniu SPS przeprowadzono przy
uzyciu Uniwersalnego Testera typu UMT-2T,
stosujac metode ball-on-disc. Jako przeciw-probke
zastosowano kulke stalowg po ulepszaniu ciepl-
nym (materiat LH15). Sita nacisku na przeciw-
probke wynosita 10 N. Predkos¢ liniowa probki
wynosita 0,100 m/s, a calkowita droga tarcia
wynosita 100 m. Parametry spiekania SPS oraz
wlasciwosci mechaniczne i tribologiczne mate-
rialéw o osnowie ALO;-Ti(C,N) z dodatkiem
fazy borkowej TiB, oraz WS, zawarto w tab. 3.
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logical properties of the ALLOs; - Ti(C,N) ceramic
can be also obtained by addition of hard TiB;
phase [16].

Fig. 4 and Fig. 5 present the results of mea-
surements of the Young’s modulus and HV1
hardness of materials after SPS sintering depen-
ding on the applied process temperature. In the
diagrams, the value of the Young’s modulus and
hardness of the ALOs.Ti(C,N) material after con-
ventional sintering with the use of the HTK8
furnace made by Gero company. Optimization
of the process parameters aimed at the determi-
nation of the temperature of that process so as to
maintain the properties of the matrix material
and so that the stages of heating and duration at
the temperature of sintering do not cause decom-
position of the WS, phase. The properties of ma-
terials after SPS sintering at the temperature of
1650°C for 1 minute, as well as those after con-
ventional sintering at 1700°C for 60 minutes, can
be found in Tab. 2.

Tribological properties of the materials:
AlgOg-Ti(C,N), AlgO3-Ti(C,N)+WSQ and AZQO3-
Ti(C, N)+TiB, after SPS sintering have been
performed with the use of the Universal tester
type UMT-2T by the ball-on-disc method. A steel
ball after toughening (1.3505 steel) has been used.
The pressing force on the counter-specimen was
10 N. The linear speed of the sample was 0.100
m/s and the total friction path was 100 m. The
SPS sintering parameters, as well as the mecha-
nical properties of materials with ALO; matrix
with the addition of the boride phase, TiB, and
WS; can be found in Tab. 3.
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Rys. 4. Warto$¢ modutu Younga ceramiki ALO;-Ti(C,N) w zaleznosci od temperatury spiekania metodg SPS

Fig. 4. Young’s modulus of the ALLOs-Ti(C,N) ceramic depending on the temperature of sintering by the SPS method
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Tab. 2. Wlasciwosci ceramiki ALOs;-Ti(C,N) po spiekaniu metodg SPS oraz konwencjonalng

Tab. 2. Properties of ALLOs-Ti(C,N) ceramic after sintering by the SPS method
and by the free sintering (E - Young’s modulus, HV1 - Vickers hardness)

Metoda spiekania Temperatura / Temperature Czas [ Duration E HV1
Method of sintering [°C] [min] [GPa]
SPS 1650 1 400 2040
Konwencjonalna / Conventional 1700 60 385 1790
Tab. 3. Wlasciwosci ceramiki AL,O;-Ti(C,N) z dodatkami WS, oraz TiB; po spiekaniu SPS
Tab. 3. Properties of Al,Os-Ti(C,N) ceramic with WS, and TiB; additives after SPS sintering
(E - Young’s modulus, HV1 - Vickers hardness, y - friction coefficient)
Material / Material Pl;:z:ln;::z;;;ﬁ;;i: tS::rStg [ Gllz’a] HV1 y7,
ALO;-Ti(C,N) 400 2040 0,51
ALO;-Ti(CN) + 5% TiB, 410 1970 0,49
ALO;5-Ti(CN) + 10% TiB, 1650°C - 1 min 390 2000 0,33
ALO;-Ti(CN) + 30% TiB, 400 2100 0,35
ALO;-Ti(CN) + 50% TiB, 410 2220 0,31
ALO;-Ti(CN) + 10% WS, 1500°C - 1 min 300-340 1200-1600 0,29

W przypadku zastosowania spiekania SPS,
podobnie jak dla materiatow ALOs;, mozliwe
jest otrzymywanie materialéw przy nizszych pa-
rametrach spiekania (temperatura i czas wygrze-
wania) w poréwnaniu do spiekania konwencjo-
nalnego, odznaczajacych si¢ poréwnywalnymi
lub wyzszymi wlasciwosciami fizycznymi i me-
chanicznymi. Dodatek fazy borkowej TiB, oraz

In the case of the application of SPS sinte-
ring, it is possible to obtain materials with com-
parable physical and mechanical properties using
lower parameters of sintering (temperature and
duration) as compared to conventional sinter-
ing. Addition of boride phase, TiB,, and WS in
a quantity no less than 10%vol. has made it pos-
sible to reduce the friction coefficient of the matrix
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WS, w ilosci nie mniejszej niz 10% obj. umoz-
liwil znaczace obnizenie wspdtczynnika tarcia
materialu osnowy ALO;-Ti(C,N). Najnizsza war-
to$¢ wspdlczynnika tarcia stwierdzono dla ma-
terialu po spiekaniu SPS z dodatkiem WS,, ma-
terial ten jednak odznaczal si¢ wzglednie nis-
kim modulem Younga oraz twardoscia. Biorac
pod uwage warto$¢ wspdlczynnika tarcia oraz
wladciwosci fizyczne i mechaniczne, najbardziej
obiecujacym materialem jest ceramika z dodat-
kiem fazy borkowej TiB..

3.3. Ceramika o osnowie Si;Ny

Materialy ceramiczne o osnowie SizN4 od-
znaczaja sie szeregiem korzystnych wlasciwosci
mechanicznych (wysokg twardoécia, wytrzyma-
tosciag w szerokim zakresie temperatury, odpor-
nodcig na dzialanie srodowiska utleniajgcego
oraz korozyjnego, odpornoscig na szoki cieplne)
i s3 powszechnie stosowane w réznych dziedzi-
nach zycia. Elementy z takich materialow, po-
dobnie jak w przypadku materialéw o osnowie
AL Os, wytwarzane sg na drodze jednoosiowego
prasowania, izostatycznego dogeszczania oraz
spiekania swobodnego. Materialy o osnowie
azotku krzemu z dodatkiem faz tlenkowych
poprawiajacych spiekalno$¢ moga by¢ takze
wytwarzane przy zastosowaniu metody SPS,
pomimo ich wysokiej opornosci elektryczne;.

Mieszanki do wytworzenia ceramiki na
bazie SizNs przygotowywano z proszkow: SisN
odmiana « M11 firmy Starck (0,6 um), 3,4 mas%
ZrO,-Y firmy Starck (0,5 pm), 1,9 mas% MgO
tirmy Reachim, 1,7 mas% ALO; A16SG firmy
ALCOA (0,7um). W procesie ujednorodniania
zastosowano miynek Pulversite 6, naczynie i kule
wykonane z SisN, oraz izopropanol. Predkos¢
obrotowa mlynka wynosita 400 obr/min, a czas
mielenia wynosit 240 minut. Materialy spieka-
no przy zastosowaniu aparatury SPS HD 5 FCT
w zakresie temperatury od 1350°C do 1650°C.
Ci$nienie prasowania proszkéw w tym procesie
wynosilo 35 MPa, a czas wygrzewania w kazdym
procesie wynosit 10 minut. Wplyw temperatury
spiekania na zageszczenie oraz wlasciwosci me-
chaniczne (modul Younga, twardos¢ HV1) cera-
miki o osnowie SisN; przedstawiono na rys. 6
oraz zawarto w tab. 4. Optymalizacja tempera-
tury procesu spiekania miafa na celu okreslenie

material, ALOs-Ti(C,N). The lowest value of the
friction coefficient was found to be that of the
material after SPS sintering with WS, additive,
however, the material had relatively low Young’s
modulus and hardness. Considering the value of
friction coefficient, as well as physical and mecha-
nical properties, the most promising material is ce-
ramic with the addition of the boride phase, TiB..

3.3. Ceramic on Si;:N,matrix

Ceramic materials with SizN, matrix have
a number of advantageous mechanical proper-
ties (high hardness, strength in a wide range of
temperature, resistance to the influence of oxidi-
zing and corrosive environment, resistance to heat
shocks) and are commonly used in many areas of
life. Elements made of such materials, similarly
to those with ALLOs matrix, are manufactured by
the way of uniaxial compacting, isostatic densi-
fying and conventional sintering. Materials with
the matrix of Silicon nitride with the addition of
oxide phases improving sinterability can also be
manufactured with the application of the SPS
method despite their high electric resistance.

The blends for manufacturing ceramic on
SisNy basis have been prepared from the following
powders: SisN, variant « M11 made by Starck
(0.6 um), 3.4 mas % ZrO, -Y made by Starck
(0.5 um), 1.9 mas% MgO made by Reachim, 1.7
mas% Al,Os Al6SG made by ALCOA (0.7 um).
Homogenization has been performed with the
use of a Pulversite 6 mill, vessel and balls made
of SisNy and isopropanol. The rotational speed of
the mill was 400 rpm and the milling time was
240 minutes. The materials have been sintered
with the use of SPS HD 5 FCT apparatus in the
temperature range of 1350°C to 1650°C. The
pressure of powder pressing in this process was 35
MPa and the duration in each process was 10
minutes. The influence of sintering temperature
on shrinkage and mechanical properties (Young’s
modulus, hardness HV1) of ceramic with Si;N,
matrix has been shown in fig. 6 and contained in
Tab. 4. Optimization of the sintering process pa-
rameters of the process of sintering ceramic with
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parametréw spiekania ceramiki o osnowie SizNy
w celu uniknigcia formowania sie fazy f3, zwigk-
szajacej krucho$¢ materiatow.

SisNymatrix in order to avoid formation of phase
B which increases brittleness of materials.

Zmiana objeto$ci probki [%] / Shrinkage [%]

400 500 600 700 800 900

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Temperatura [°C] / Temperature [°C]

Rys. 6. Wplyw temperatury spiekania SPS na zageszczenie ceramiki o osnowie SisNy

Fig. 6. The influence of SPS sintering temperature on shrinkage of SisN4 matrix materials

Tab. 4. Wplyw temperatury spiekania w procesie SPS na modut Younga (E)
oraz twardoé¢ (HV1) ceramiki o osnowie SizN,

Tab. 4. The influence of sintering temperature in the SPS process on the Young’s modulus (E)
and hardness (HV1) of ceramic with SizN, matrix

Whasciwosci Temperatura spiekania SPS [°C] / SPS sintering temperature [°C]
Properties 1350 1450 1500 1550 1600 1650
E [GPa] 109 243 317 313 309 304
HV1 — 1399 2035 1954 1996 1876

Poprawa przewodnosci elektrycznej two-
rzyw ceramicznych o osnowie SisNy umozliwi
zastosowanie obrobki elektroerozyjnej do for-
mowania gotowych wyrob6w oraz wytwarzanie
wyrobow o skomplikowanych ksztaltach. Do-
datkowy zalets, jakg daje mozliwo$¢ zastosowa-
nia tej metody obrobki jest fakt, ze nie wywoluje
ona w przedmiocie obrabianym naprezen wew-
netrznych. Wlasciwosci materialéw o osnowie
SizN, z dodatkiem fazy borkowej TiB, w ilosci
30 obj.% po spiekaniu metodg SPS zawarto
w tab. 5. Pomiar opornosci materiatéw o osnowie
SizN, oraz materialéw SisNy z dodatkiem fazy
TiB, wykonano przy zastosowaniu technicznych
mostkéw Wheatstone’a, Typ MMW-5 oraz
Thomsona TMT-5. Na rys. 7 przedstawiono
materiaty SisNs-TiB, po drazeniu oraz przeci-
naniu elektroerozyjnym.

Improvement of electrical conductivity of
ceramic materials with SisN, matrix will make it
possible to apply electro erosive processing in
forming ready-made products and to manufac-
ture products with complex shapes. An additio-
nal advantage of this method of processing is that
it does not cause internal stresses in the object
being processed. The properties of materials with
SisN, with the addition of boride phase, TiB; in
the quantity of 30% vol. after SPS sintering can
be found in Tab. 5. Measurement of the resistance
of materials with SisN, matrix and SizNs ma-
terials with addition of phase TiB; has been per-
formed with the use of technical Wheatstone
bridge type MMW-5 and Thomson bridge type
TMT-5. Fig. 7 shows SizN,~TiB, materials after
electro erosive cutting and hollowing.
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Tab. 5. Wlasciwoéci mechaniczne i elektryczne materialéw o osnowie SizN4 po spiekaniu SPS

Tab. 5. Mechanical and electrical properties of materials with SisN, matrix
after SPS sintering (E - Young’s modulus, HV1 - Vickers hardness)

Material / Material E [GPa] HV1 Opornos¢ [Q] / Resistance [Q]
SizNy 313 1954 >5.10°
SisNy-TiB, 318 1918 8,45-10"

a)

b)

Rys. 7. Ceramika przewodzaca o osnowie SisN, po spiekaniu metodg SPS i ksztaltowaniu
metodg elektroerozyjng EDM: a) drazenie, b) przecinanie

Fig. 7. Conducting SisN, matrix ceramic after SPS sintering and forming
by the EDM electro discharge machining: a) drilling, b) cutting

3.4. Materialy TaB, wytwarzane metoda spie-
kania reakcyjnego SPS

Wytwarzanie wysokotopliwej ceramiki o od-
powiednim stopniu zageszczenia oraz dobrych
wlasciwosciach fizycznych i mechanicznych wy-
maga zastosowania urzadzen z odpowiednio
wysokim zakresem temperatury pracy. Fazy
borkowe, bez dodatkéw ulatwiajacych proces
spiekania, otrzymuje sig, stosujgc temperatury
spiekania bliskie 0,9 temperatury topnienia.
Materialy ceramiczne o osnowie borkéw metali
przejsciowych, a zwlaszcza dwuborki, odzna-
czajg si¢ wysokg temperaturg topnienia i twar-
doscig przy zachowaniu odpornosci na dziala-
nie czynnikéw chemicznych, a takze wykazuja
dodatkowo dobra przewodnos¢ elektryczng i ciepl-
ng [17]. Zastosowanie urzadzenia SPS oraz na-
grzewania z duzg szybkoscig stwarza mozliwos¢
wytwarzania materialéw borkowych w wyniku
spiekania reakcyjnego. W tab. 6 przedstawiono
wlasciwodci fizyczne reagentow Ta i B wykorzys-
tywanych w procesie syntezy. Dla poréwnania
w tabeli zawarto takze wlasciwo$ci ceramiki bor-
kowej TaBs.

3.4. TaB; materials manufactured by the me-
thod of reaction SPS sintering method

Manufacturing high-melting ceramic with
adequate degree of compaction and good physi-
cal and mechanical properties requires applica-
tion of devices with adequately high range of
working temperature. Boride phases, without addi-
tives facilitating the process of sintering are ob-
tained by applying sintering temperatures close
to 0.9 melting temperature. Ceramic materials with
matrix of transition metal borides, particularly
diborides, are characterized by high melting tem-
perature and hardness while maintaining resis-
tance to chemical factors and they have good
electrical and thermal conductivity [17]. Appli-
cation of the SPS device and high rate heating
makes it possible to manufacture boride mate-
rials as result of reaction sintering. Tab. 6 pre-
sents physical properties of Ta and B reagents
utilized in the process of synthesis. For compari-
son, the table contains also the properties of bo-
ride ceramic, TaB.
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Tab. 6. Wlasciwosci materiatéw Ta i B do spiekania reakcyjnego przy zastosowaniu metody SPS [17, 18]

Tab. 6. Properties Ta and B materials for reaction sintering with the application of the SPS method [17, 18]

Material | Material Temperatura topnienﬁz § Melting temperature Ge;st(EZ C/ nll)sc]ansity [GI;:‘) .
Ta 2996 16,65 186
B 2075 2,35 400

TaB, 3150 11,70 >500

Reakcja syntezy prekursoréw Ta i B jest eg-
zotermiczna, ilo$¢ ciepta wydzielanego podczas
jej przebiegu wynosi Q=209,200 kJ/mol, co moze
powodowa¢ chwilowy wzrost temperatury ukla-
du [18]. W wyniku reakcji syntezy powstaje faza
o innej objetosci wlasciwej, co wplywa na znacz-
ne przesunigcie stempla prasujacego w procesie
nagrzewania. Zmiane temperatury, sily praso-
wania, przemieszczenia stempla w trakcie spie-
kania metoda SPS przedstawiono na rys 8a.
Przyrost temperatury oraz zmiane wartosci prze-
suniecia stempla wynikajaca z powstania fazy
o innej objetosci wlasciwej w chwili zainicjowa-
nia egzotermicznej reakcji syntezy przedstawiono
narys. 8b.

W procesie spiekania reakcyjnego zastoso-
wano mieszanki proszkéw prekursoréw: tan-
talu Ta firmy AEE o wielko$ci 325 mesh (~45 pum)
i rozwinigciu powierzchni 1,32 m?/g oraz boru
B firmy USRN o wielkoéci ziarna 1-2 um i roz-
winieciu powierzchni 10,50 m*/g. Materialy na-
grzewano z predkoscig 200°C/min, a nastepnie
spiekano w temperaturze 2100°C przez 30 mi-
nut oraz 2200°C przez 10 minut. Ci$nienie pra-
sowania wynosito 48 MPa, proces konsolidacji
przeprowadzono w warunkach prézni. Dla po-
réwnania w tych samych warunkach spiekano
komercyjne proszki TaB, firmy Sigma Aldrich
o wielkosci czastek 325 mesh (~45 pm). Krzywe
zageszczenia materiatéw z mieszanki prekurso-
réow (Ta+B) z widocznym obszarem wystepo-
wania reakcji syntezy oraz proszkéw borkéw
TaB, przedstawiono na rys. 9. Wtasciwosci ma-
terialéw po spiekaniu reakcyjnym oraz wladci-
wosci materialow z proszkéw TaB, zawarto w
tab. 7.

Zastosowanie techniki SPS umozliwia otrzy-
mywanie jednofazowego materiatu TaB, z prosz-
kow tantalu i boru metodg spiekania reakcyjnego.

The reaction of the synthesis of Ta and B
precursors is exothermic, the heat quantity gene-
rated during the reaction is Q=209.200 kJ/mole,
which can cause a temporary increase of the
temperature of the system [18]. As a result of the
reaction a phase with different specific volume is
formed, which influences significant shift of the
pressing piston in the heating process. The change
of temperature, pressing force, piston displacement
in the process of sintering by the SPS method is
presented in Fig. 8a. Temperature increase and
the change of the piston shift value resulting from
the formation of the phase with different specific
volume at the moment of initiation of the exother-
mic reaction of synthesis is presented in Fig. 8b.

In the process of reaction sintering, the blends
of the following precursor powders have been used:
tantalum, Ta, made by AEE company, with mesh
size 325 (~45 um) and surface development
1.32m?/g and boron, B, made by USRN com-
pany with the grain size of 1-2 ym and surface
development 10.50 m?/g. The materials were
heated at the rate of 200°C/min and then sin-
tered at the temperature of 2100°C for 30 minu-
tes and at 2200°C for 10 minutes. The pressure of
pressing was 48 MPa, the process of consolida-
tion was performed under vacuum conditions.
For comparison, commercial TaB, powders ma-
de by Sigma Aldrich, with the particle size of
325 mesh (~45 um). The compaction curves of
materials from the blend of precursors (Ta+B)
with visible area of the occurrence of the syn-
thesis reaction and boride powders, TaB,, are
presented in Fig. 9. The properties of materials
after reaction sintering and those of materials
of TaB; can be found in Tab. 7.

The application of the SPS technique makes
it possible to obtain one-phase TaB, material from
the powders of tantalum and boron by the method

Putyra Piotr, Lucyna Jaworska, Marcin Podsiadlo, Jolanta Laszkiewicz-Lukasik. 2019. ,,Ceramic, metallic and composite materials sintered
by SPS method”. Obrébka Plastyczna Metali XXX (2): 145-164.



158

Materialy ceramiczne, metaliczne i kompozytowe spiekane metoda SPS

reakcyjnego. Sklad fazowy materialéw po tym
procesie zostal potwierdzony wynikami badan
dyfrakcyjnych. Otrzymane materialy charakte-
ryzuja si¢ dobrymi wlasciwosciami fizycznymi
i mechanicznymi, ktérych warto$¢ nie odbiega
od wlasciwosci materialéw spiekanych z komer-
cyjnych proszkéw TaB,. Spiekanie reakcyjne SPS
jest rowniez uzasadnione ekonomicznie, koszt
prekursoréw reakcji syntezy tantalu i boru jest
znacznie nizszy niz koszt zakupu proszkow
komercyjnych proszkéw TaB..
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of reaction sintering. The phase composition of
materials after this process has been proved by
the results of diffraction tests. The obtained ma-
terials are characterized by good physical and
mechanical properties whose value does not differ
from the properties of materials obtained by sin-
tering commercial TaB, powders. SPS reaction
sintering is also economically justified. The cost
of the precursors of the reaction of tantalum and
boron synthesis is significantly lower than the cost
of purchase of the commercial TaB, powders.
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Rys. 8. Zmiana temperatury oraz wysokosci probki w chwili zainicjowania egzotermicznej reakgji syntezy w trakcie
procesu spiekania w wykorzystaniem urzadzenia SPS: a) proces spiekania, b) obszar reakeji syntezy

Fig. 8. Change of temperature and the sample height at the moment of initiating the exothermic synthesis reaction
in the process of sintering with the use of the SPS device process of sintering a), area of the synthesis reaction b)
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podczas spiekania SPS w temperaturze 2100°C, czas spiekania 30 min

Fig. 9. Curves of compaction of the blend of Ta and B precursors and of TaB, powder
during sintering at the temperature of 2100°C, sintering time 30 minutes

Tab. 7. Wlasciwosci materiatéw TaB; po spiekaniu reakcyjnym prekursoréw Ta i B oraz po spiekaniu proszkéw TaB,

Tab. 7. Properties of the TaB, materials after reaction sintering of Ta and B precursors
and after sintering of TaB; powders (E - Young’s modulus, HV1 - Vickers hardness)

Material / Material Proces / Process Temperaturet [ Temperature | Czas/ Qurat:on E HV1
[°C] [min] [GPa]
spiekanie reakcyjne SPS 2100 30 490 2110
Ta+ B> TaB, . ) d
reaction sintering SPS 2200 10 494 2080
spiekanie SPS 2100 30 508 2120
TaB2
SPS 2200 10 529 2100

3.5. Materialy kompozytowe ceramika-metal-
diament spiekane metoda SPS

W Centrum InZynierii Materialowej i Tech-
nik Spiekania IZTW przeprowadzono badania
odpornosci temperaturowej proszkow diamen-
tu naturalnego i syntetycznego. Badania zrealiz-
owano przy zastosowaniu dyfraktometru rent-
genowskiego Empyrean firmy Panalitycal oraz
kamery wysokotemperaturowej HTK 2000N,
ktéra umozliwia badanie zmian sktadu fazowe-
go materialéw w trakcie nagrzewania. Badania
prowadzono w atmosferze utleniajacej, a takze
w prozni. Wykazano, ze grafityzacja proszku
diamentowego w warunkach prézni rozpoczy-
na sie w temperaturze 1200°C, podczas gdy
w warunkach utleniajgcych temperatura grafi-
tyzacji diamentu naturalnego i syntetycznego
rozpoczyna sie w temperaturze odpowiednio
900°C i 1100°C. Biorgc pod uwage wyniki
badan odpornosci proszkéw diamentowych na

3.5. Ceramic-metal-diamond composite materials
sintered by the SPS method

The Center of Material Engineering and
Sintering Techniques of the Institute of Advan-
ced Manufacturing Technologies (IZTW) has
performed investigation of temperature resistance
of natural and synthetic diamond powders. In
the investigation, Empyrean X-ray diffractometer
made by Panalytical company has been used, as
well as a high temperature camera, HTK 2000N,
which makes it possible to observe the changes of
the phase composition of materials in the course
of heating. The tests were performed in oxidizing
atmosphere and also in vacuum. It has been
shown that graphitization of the diamond pow-
der in vacuum begins at the temperature of
1200°G; in oxidizing conditions graphitization of
natural and synthetic diamond begins at the
temperature of 900°C and 1100°C respectively.
Considering the results of the investigation of dia-
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grafityzacje, przenalizowano mozliwos¢ wytwa-
rzania materiatéw supertwardych o osnowie
metalicznej przy zastosowaniu techniki spieka-
nia reakcyjnego FAST/SPS.

Do wytworzenia materialow kompozyto-
wych zawierajacych diament (M4060 firmy
ElementSix 40-60 um) zastosowano proszki
prekursoréw reakcji egzotermicznej (tantalu
i boru) w celu zwigkszenia kinetyki nagrzewa-
nia i ograniczenia przemian polimorficznych faz
supertwardych. Jako metaliczng faze wigzaca
zastosowano drobnoziarnisty proszek niklu fir-
my Sigma Aldrich, o wielkoéci ziarna 3 um. Pre-
kursorami reakcji egzotermicznej byly proszki:
tantalu firmy AEE (1-5 um), tantalu firmy Infra-
mat (D50=50 um), boru firmy USRN (1-2 pm)
oraz boru firmy SSN (2-5 um). Mieszanki za-
wierajgce proszki niklu oraz prekursoréw tan-
talu i boru mieszano przy zastosowaniu wysoko-
energetycznego mlynka planetarnego Pulverisette
w naczyniu wykonanym z SisNy, stosujac pred-
kos¢ 200 obr/min przez 4 godziny, w obecnosci
alkoholu izopropylowego. Po wysuszeniu mie-
szanke poddano granulacji. Do tak przygotowa-
nej mieszanki Ta-B-Ni dodano diament, a pro-
ces ujednorodniania przeprowadzono w homo-
genizerze SpeedMixer™ DAC 400.1 FVZ. Udzial
objetosciowy poszczegolnych proszkéw w mie-
szance wynosil: 30% proszkéow prekursorow
(Ta+B), 30% proszku niklu oraz 40% proszkow
diamentowych.

Materialy spiekano przy zastosowaniu urzg-
dzenia SPS HD5 firmy FCT. Cis$nienie praso-
wania wynosito 35 MPa, a predkos¢ nagrzewa-
nia wynosita 200°C/min i 400°C/min. Materiaty
spiekano w temperaturze 1100°C przez 10s w wa-
runkach prézni. Krzywe nagrzewania, zmiane
przemieszczenia stempla oraz sily prasowania
materialéw nagrzewanych z predkoscig 200°C/min
i 400°C/min przedstawiono na rys. 10. Wtasci-
wosci materialéw oraz informacje o przebiegu
reakgcji syntezy w zaleznosci od zastosowanych
predkodci nagrzewania w procesie spiekania
SPS zawarto w tab. 8. Wyniki analizy sktadu
chemicznego (SEM-DES) na przelomie mate-
rialu kompozytowego zestawiono w tab. 9, a wy-
niki analizy rentgenowskiej skladu fazowego ma-
terialow po spiekaniu przedstawiono w tab. 10.

Modul Younga kompozytéw diamentowych
po spiekaniu w temperaturze 1100°C wynosit

mond powders resistance to graphitization, the
possibility of manufacturing super hard materials
with metallic matrix with the application of the
reaction FAST/SPS technique has been analysed.

In manufacturing composite materials con-
taining diamond (M4060 made by ElementSix
4-60 um), powders of the precursors of the exo-
thermic reaction (tantalum and boron) have been
used in order to increase kinetics of heating and
to limit polymorphic transformations of super
hard phases. As the metallic bonding phase, fine-
grained nickel powder with the grain size of 3 um
made by Sigma Aldrich has been used. The exo-
thermic reaction precursors were the following
powers: tantalum made by AEE (1-5 um), tanta-
lum (D50=50 um) made by Inframat, boron (1-2
pm)made by USRN and boron (2-5 ym) made
by SSN. The blends containing powders of nickel,
as well as those of tantalum and boron have been
mixed with the use of highly energetic planetary
mill, Pulverisette, in a vessel made of Si;N, at the
speed of 200 rpm for 4 hours in the presence of
isopropyl alcohol. After drying, the blend has
been subjected to granulation. To the blend pre-
pared in this way, diamond has been added and
the process of homogenization has been perfor-
med in the homogenizer, SpeedMixer™ DAC
400.1 FVZ. The volumetric percentage of the
individual powders in the blend was as follows:
30% of precursor powders (Ta+B), 30% of nickel
powder and 40% of diamond powders.

The materials have been sintered with the
use the SPS HDS device made by FCT company.
Th pressing pressure was 35 MPa and the heat-
ing rate was 200°C/min and 400°C/min. The ma-
terials have been sintered at the temperature of
1100°C for 10 s under vacuum conditions. The
heating curves, change of the piston displacement,
as well as the forces of pressing the materials
heated at 200°C/min and 400°C/min have been
shown in Fig. 10. The material properties and in-
formation on the progress of the synthesis reac-
tion depending on the heating rates in the SPS
sintering process can be found in Tab. 8. The
results of the analysis of the chemical composi-
tion (SEM-DES) on the composite material frac-
ture have been assembled in Tab. 10.

The Young’s modulus of the diamond com-
posites after sintering at the temperature of 1100°C
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368GPa (nagrzewanie 200°C/min) i 376GPa
(nagrzewanie 400°C/min). Materialy po spieka-
niu poddano analizie mikrostruktury, analizie
sktadu chemicznego w mikroobszarach (rys. 11,
tab. 9) oraz analizie skladu fazowego (tab. 10).
Na przetomach dobrze widoczne sg ziarna dia-
mentu D(M4060), faza borkowa TaB, utworzo-
na niezaleznie od zastosowanej predkosci na-
grzewania, faza zawierajaca bor i nikiel oraz faza
zawierajaca bor, tantal i nikiel. Wystepowanie
faz borkowych z niklem (Ni,B oraz Ni;B) oraz
ztozonych faz borkowych (TaNiB,) zawierajg-
cych zaréwno nikiel, jak i tantal potwierdzila
analiza XRD (tab. 10). Nie stwierdzono obec-
noéci grafitu w materiale po spiekaniu SPS.

Zastosowanie metody spiekania reakcyjnego
SPS umozliwito zwigkszenie kinetyki nagrzewa-
nia i konsolidacji kompozytowych materiatéw
diamentowych w temperaturze 1100°C bez gra-
tityzacji fazy supertwardej.
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was 368 GPa (heating at 400°C/min). After sin-
tering, the materials have been subjected to ana-
lysis of microstructure, analysis of chemical com-
position in micro areas (Fig. 11, Tab. 9) and to
analysis of the phase composition (Tab. 10). In
the fractures, there are well visible grains of dia-
mond, D(M4060), boride phase, TaB,, formed
regardless the applied heating rate, a phase con-
taining boron and nickel and a phase containing
boron, tantalum and nickel. The presence of bo-
ride phases with nickel (Ni,B and NisB), as well
as complex boride phases (TaNiB,)containing
both nickel and tantalum has been proved by the
XRD analysis (Tab. 10).

The application of the method of reaction
SPS has made it possible to increase the kinetics
of heating and consolidation of the composite
diamond materials at the temperature of 1100°C
without graphitization of the super hard phase.
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Rys. 10. Krzywe spiekania SPS kompozytow Ta-B-Ni-D w zaleznosci od predko$ci nagrzewania:
a) 200°C/min, b) 400°C/min

Fig. 10. SPS sintering curves of Ta-B-Ni-D composites depending on the heating rate:
a) 200°C/min, b) 400°C/min
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Tab. 8. Wyniki pomiaréw gestosci i modutu Younga materiatéw kompozytowych Ta-B-Ni-D spiekanych metodg SPS
Tab. 8. The results of measurements of density and Young’s modulus of Ta-B-Ni-D composite materials sintered by the SPS method

Parametry spiekania Temperatura rozpoczecia reakcji Gestos¢ Modul Younga
Parameters of sintering Temperature of the reaction start Density Young’s modulus
[°C] - [s], [°C/min] [°C] [g/cm?] [GPa]
1100 - 10, 200 brak widocznej reakeji / no visible reaction 7,38 368
1100 - 10, 400 1071 7,35 376

Rty

40pm Electron Image 1

a)

60pm

.....

b)

Electron Image 1

Rys. 11. Przetom materiatu kompozytowego Ta-B-Ni-D po spiekaniu SPS, nagrzewanego z predkosécig 200°C/min
Fig. 11. Fracture of the Ta-B-Ni-D composite material after SPS sintering

Tab. 9. Wyniki analizy sktadu chemicznego (SEM-EDS, wyrazone w [mas. %]) na przetomie materiatu

kompozytowego Ta-B-Ni-D po spiekaniu SPS, nagrzewanego z predkoscig 200°C/min
Tab. 9. The results of chemical composition analysis (SEM-EDS expressed in [mass %]) on the fracture

of the Ta-B-Ni-D composite material after SPS sintering

Spectrum B C o Ni Ta
Spectrum 1 25,1 16,0 — 54,8 4,1
Spectrum 1 (rys. 10b / Fig. 10b) 11,1 13,6 0,7 1,0 73,6
Spectrum 2 17,4 18,9 1,4 5,8 56,6
Spectrum 3 20,2 12,0 1,5 33,0 33.3
Spectrum 4 — 99,7 — 0,3 —

Tab. 10. Wyniki analizy dyfrakcyjnej sktadu fazowego materiatéw kompozytowych Ta-B-Ni-D spiekanych metoda SPS
Tab. 10. The results of diffraction analysis of the Ta-B-Ni-D composite materials, sintered by the SPS method

Predkosé nagrzewania Zawartos<¢ fazy [mas. %] / Phase content [mass %]
Heating rate Diament / Diamond | TaNiB, TaC Ni,B Ni;B
200°C/min 31 35 11 21 2
400°C/min 34 38 13 6 9
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4. PODSUMOWANIE

Aparatura SPS umozliwia spiekanie szero-
kiej gamy materialéw metalicznych, ceramicz-
nych, kompozytowych, w tym takze z udziatem
faz supertwardych. Umozliwia takze prowadze-
nie proceséw w zakresie nizszych wartosci tem-
peratury oraz ci$nienia w poréwnaniu do spie-
kania swobodnego, mikrofalowego lub konwen-
cjonalnego procesu prasowania na goragco HP.
Wplywa na ograniczenie rozrostu ziarna poprzez
skrocenie czasu procesu spiekania. Proces spie-
kania SPS materialéw z mieszanek proszkéw nie
wymaga przeprowadzenia wstepnego prasowa-
nia, dogeszczania izostatycznego oraz suszenia.
Pozwala na wizualizacj¢ zmian parametréw pro-
cesu spiekania (temperatura, czas, szybko$¢ na-
grzewania i chtodzenia, sifa nacisku), a dodatko-
wo takze na wizualizacj¢ zmian opornosci spie-
kanego materiatu. Technika ta jest wykorzysty-
wana w pracach o charakterze aplikacyjnym do
wytwarzania i ksztaltowania szerokiej gamy ma-
terialow. Spiekanie metodg Spark Plasma Sin-
tering stanowi nowoczesng metode, ktéra poz-
wala takze na réwnoczesne przeprowadzenie syn-
tez, podobnie jak w metodzie SHS (samorozwi-
jajaca sie synteza wysokotemperaturowa), przy
czym role inicjatora reakcji syntezy pelnig w me-
todzie SPS wyladowania iskrowe pomiedzy czast-
kami proszkéw. Zastosowanie metody spiekania
SPS, a zwlaszcza spiekania reakcyjnego, umozli-
wia zwiekszenie kinetyki nagrzewania i konsoli-
dacji kompozytowych materialéw z dodatkiem
proszkéw diamentowych w zakresie nizszych war-
toéci temperatury bez grafityzacji fazy supertwarde;.
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Prace badawcze zostaly przeprowadzone w ra-
mach: dzialalnosci statutowej Instytutu Zaawa-
nsowanych Technologii Wytwarzania; projektu
nr: UDA-POIG.01.03.01-12-024/08-00 ,,Spieka-
nie materialy narzedziowe przeznaczone do ob-
rébki z wysokimi predkosciami skrawania”; pro-
jektu SINTERCER - projekt nr 316232, Deve-
lopment of a SINTERing CEntRe and know-
how exchange for non equlibrium sintering me-
thods of advanced ceramic composite materials,
REGPOT-2012-2013-1 EU FP7 Research Potential.

4. SUMMARY

Spark Plasma Sintering SPS apparatus ma-
kes it possible to sinter a wide range of metallic,
ceramic, composite materials including those
with the content of super hard phases. It also
makes it possible to perform processes at lower
temperatures and pressures as compared to con-
ventional sintering or to the conventional process
of hot pressing, HP. It influences reduction of the
grain growth by shortening the sintering process
time. The process of SPS sintering of materials
made of powder blends does not require initial
pressing, isostatic densifying and drying. It allows
for visualization of the changes of the sintering
process parameters (temperature, time, heating
and cooling rate, pressing force) and, additionally,
also visualization of the changes of the sintered
material resistance. The technique is used in
works of application character for manufactu-
ring and forming a wide range of materials. The
SPS method is a modern method which allows
for simultaneous execution of syntheses, in a way
similar to the SHS method (self-developing high
temperature synthesis); the role of the synthesis
initiator in the SPS method is played by the spark
discharges between the powder particles. The
application of the SPS method, particularly re-
action sintering, makes it possible to increase the
kinetics of heating and consolidation of compo-
site materials with the addition of diamond pow-
ders in the range of lower temperatures without
graphitization of the super hard phase.
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