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Streszczenie

Dynamiczny postgp, jaki nastapit w ostatnich latach, widoczny jest praktycznie w kazdym
obszarze dziatalnosci cztowieka. Przyczynil si¢ on réwniez do opracowania nowych technik
wykorzystywanych w inzynierii materialowej. Przyktadowo w technologii metalurgii prosz-
kéw opracowano wiele nowych metod formowania i konsolidacji materiatéw sypkich. Jedna
z takich technik jest proces SPS (Spark Plasma Sintering) zwany réwniez jako PECS (Pulsed
Electric Current Sintering) lub FAST (Field Assisted Sintering Technique). W niniejszym ar-
tykule opisano metod¢ SPS, podano zakres i mozliwos¢ jej stosowania oraz zaprezentowa-
no przyktadowe wyniki konsolidacji materiatu ta technologia.

Stowa kluczowe: metoda SPS, spiekanie, ciepto Joule’'a
Abstract

In recent years dynamic progress has been seen in practically all areas of human activity.
It has contributed to the development of new techniques used in engineering materials. For
example, in powder metallurgy many new methods of powder forming and consolidation
were developed. The SPS (Spark Plasma Sintering) process, also known as PECS (Pulsed
Electric Current Sintering) or FAST (Field Assisted Sintering Technique), is one of them. This
paper describes the SPS method and its possible applications, and presents examples of powder
consolidation by means of this technology.
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1. Wstep

Obecnie coraz czg$ciej wytwarzane sa nowe materiaty o coraz lepszych wlasciwosciach
(zazwyczaj mechanicznych, termicznych lub odpornosci korozyjnej), niejednokrotnie wrecz
inteligentne. W celu ich wytworzenia niezbgdna jest znajomo$¢ nowoczesnych metod pro-
dukcji. W technologii metalurgii proszkow w ostatnich latach nastapit rozwdj réznych no-
wych metod konsolidacji i spiekania. Mozna tu wspomnie¢ m.in. o procesie izostatycznego
prasowania na goraco (Hot Isostatic Pressing — HIP), selektywnego spiekania laserowego
(Selective Laser Sintering — SLS), spiekania mikrofalowego czy tez formowania wtrysko-
wego (Powder Injection Moulding — PIM). Jedna z najnowocze$niejszych metod konsolida-
cji proszkow jest proces SPS (Spark Plasma Sintering). Technika ta bazuje na rownoczes-
nym zastosowaniu ci$nienia oraz impulséw pradowych [1, 2].

2. Poczatki metody

Pierwsze laboratoryjne proby wykonania urzadzenia do spiekania wykorzystujacego im-
pulsy energii elektrycznej odbyly si¢ w 1933 r. w Stanach Zjednoczonych [3-5]. W 1950 r.
prace nad metoda o nazwie Spark Sintering (co w luznym thumaczeniu mozna rozumie¢ ja-
ko spiekanie za pomoca wytadowan pradowych) rozpoczat Lenel [6]. Nastgpnie w latach
1960-1970 wiodace osiagnigcia dotyczace rozwoju tej technologii uzyskali naukowcy
z Lockheed Missile and Space Company w Californii [7, 8] oraz Inoue z Japonii [9, 10].
Jednak ze wzgledu na kosztowne oprzyrzadowanie oraz znikome w tamtym czasie zastoso-
wanie metoda ta nie znalazta szerszego zastosowania. Aparatura drugiej generacji powsta-
a pod koniec lat 80. i na poczatku lat 90. W tamtym czasie metoda nazywana byla Plas-
ma Activated Sintering (PAS) i umozliwiala stosowanie maksymalnej sity nacisku praso-
wania 50 kN i generatora pradu stalego dajacego nat¢zenie pradu 800 A.

3. Najnowsze rozwigzania

Obecnie mamy do czynienia z trzecia generacja urzadzen do SPS oferujacych genera-
tory pradu statego o natgzeniu do 60 000 A i sile nacisku prasowania do 3 000 kN (rys. 1).
W Europie najwigkszy system SPS (o natgzeniu pradu 30 000 A i sile nacisku prasowa-
nia do 2 000 kN) zostal zainstalowany w kwietniu 2009 r. we Francji i wykorzystywany
jest do badan nad rozwojem nanomateriatéw. Po 2000 roku wytwarzaniem nanokompo-
zytdw proszkowych metoda SPS zajmowano si¢ juz na Uniwersytecie Technicznym w Drez-
nie (Niemcy). W Polsce do 2010 r. jedynie dwa instytuty badawcze dysponowaly taka apa-
ratura. Techniczne rozwiazania zastosowane w urzadzeniach SPS daja mozliwos¢ wyko-
rzystania tej metody praktycznie do kazdego rodzaju materialu (tzn. metalowego, cera-
micznego, kompozytowego, polimerowego, a nawet materialu gradientowego — ang.
Functionally Graded Materials — rys. 2) niezaleznie od wielkosci czastek (zarowno mikro,
jak i nano).

Kolejna zaleta tej technologii jest mozliwos$¢ jej zastosowania nie tylko do konsolidacji
materiatow proszkowych, lecz rowniez ich obrobki. Proces SPS z sukcesem stosowany jest
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m.in. do przeprowadzenia obrobki powierzchniowej, spajania czy tez syntezy materialow.
Ponadto w poréwnaniu np. z metoda izostatycznego prasowania na goraco zapotrzebowanie
na energi¢ elektryczna dla procesu SPS jest okoto od 20 do 30% mniejsze, co ze wzgledow
ekonomicznych jest bardzo istotnym czynnikiem.

Rys. 1. Przyktadowe urzadzenia SPS: a) system zamontowany we Francji w kwietniu 2009 r.
wg [11], b) znajdujace si¢ na uniwersytecie w Trento we Wtoszech wg [12]
Fig. 1. Examples of SPS equipments: a) system installed in France in April 2009 [11],
b) located at the University of Trento in Italy [12]

Materialy kompozytowe, np.:
— wzmacniane czastkami,

— wzmacniane wiéknami,

— materiaty gradientowe

t

Materialy ceramiczne,

np.: Materiaty

— cermetale, Zastosowanie procesu polimerowe, np.:
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Rys. 2. Przyktadowy zakres mozliwosci zastosowania metody SPS wg [11, 13], modyfikacja wlasna
Fig. 2. Typical examples of materials manufactured by SPS [11, 13], with modification
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4. Podstawy metody SPS

Na czym polega wigc fenomen tego rozwiazania? Metoda bazuje na prawie Joule’a,
ktére mowi, ze ilo$¢ ciepta wydzielanego w czasie przeptywu pradu elektrycznego przez
przewodnik elektryczny (czyli rowniez nasza konsolidowana probke znajdujaca si¢ w apa-
raturze SPS, rys. 3) jest wprost proporcjonalna do iloczynu oporu elektrycznego przewod-
nika, kwadratu natgzenia pradu i czasu jego przeptywu. Prawo to wyraza zasad¢ zacho-
wania energii dla przypadku, gdy energia elektryczna jest zamieniana na energi¢ cieplna.
W metodzie SPS efekt ten jest wykorzystywany do zamiany energii elektrycznej w ener-
gi¢ wewngtrzna. Temperatura punktowo pomig¢dzy czastkami proszku moze sigga¢ wartosci
nawet 10 000°C [14] (efekt ten dotyczy jedynie przypowierzchniowej warstwy czastek i jest
analogiczny do tzw. efektu naskorkowosci wystepujacego w obwodach pradu przemienne-
£0), powodujac miejscowe ich nadtapianie i intensyfikacje mi¢dzyczasteczkowego tacze-
nia [15]. Jeden z proponowanych opiséw mechanizméw procesu spiekania zachodzacych
pomigdzy czastkami w trakcie stosowania metody SPS wg [16] dzieli proces na nastgpuja-
ce etapy:

1) aktywacja i oczyszczenie powierzchni czastek proszkow;

2) formowanie ,,szyjek” pomig¢dzy czastkami;

3) wzrost powstatych ,,szyjek”;

4) zaggszczenie materiatu w wyniku jego plastycznej deformacji.

Proszek

Matryca

Generator
pradu statego

Stempel ~_

Rys. 3. a) Schemat urzadzenia SPS wraz z najwazniejszymi podzespotami, b) widok
komory, w ktdrej przeprowadza si¢ proces, ¢) rozgrzana matryca w trakcie
procesu SPS wg [17]

Fig. 3. a) Schematic view of SPS equipment, b) chamber in which the process is carried out,
¢) hot mould during the SPS process [17]
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Pierwsze dwa ctapy sa efektem zachodzacych wytadowan mikroplazmowych pomig-
dzy luznymi czastkami. Nastgpnie ciepto Joule’a jest dominujacym zjawiskiem majacym
wplyw na zachodzace procesy dyfuzyjne, tworzenie si¢ szyjek pomigdzy proszkiem i jego
zageszezaniem. Proces SPS odbywa si¢ z wykorzystaniem wytadowan elektrycznych o du-
zym natgzeniu jednak matym napigciu (rzedu kilku Voltow). Generator pradu stalego wy-
twarza impulsy trwajace kilka milisekund (w zaleznoéci od nastawien uzytkownika) a na-
stgpnie wywotywana jest przerwa (rowniez o sterowanym przez operatora czasie, rzgdu
milisekund), po ktérej powtarzana jest seria impulsow.

W teorii kazdy nowo wytworzony impuls powinien plyna¢ inna droga (pomigdzy czast-
kami proszkéw) i wytwarza¢ nowe polaczenia pomigdzy spickanym materialem znajdu-
jacym si¢ w grafitowej matrycy oraz pomigdzy grafitowymi stemplami, ktore stykaja si¢
z elektrodami (rys. 4). Efekt plastycznego ptynigcia materiatu zachodzi dzigki wywierane-
mu ci$nieniu przyktadanemu pomigdzy stemple. Potaczenie tego zjawiska z procesami dy-
fuzji (wywotywanymi przez ciepto Joule’a) umozliwia uzyskanie materiatu o porowatosci
mnigjszej niz 1%. Bardzo czgsto pomigdzy spickana probke a matryce i stemple wkladany
jest grafitowy papier. Zapewnia to dobra elektryczna przewodno$¢ pomigdzy wszystkimi
czgsciami uktadu. Rozwiazanie takie powoduje jednak czasem niepozadane naweglenie
warstwy wierzchniej spickanych elementow.

Impuls pradu statego Czastki proszku

\ \

Wytadowanie
mikroplazmowe

Rys. 4. Schemat powstawania wyladowan mikroplazmowych pomigdzy czastkami proszku
oraz miejsca wydzielania sig ciepta Joule’a wg [13, 17, 18]
Fig. 4. Formation of micro-plasma discharges between the powder particles and regions
where Joule heat is released [13, 17, 18]

W metodzie SPS tlenkowe powierzchnie czastek proszkdéw sa znacznie tatwiej redu-
kowane (gléwnie przez wystgpujaca punktowo wysoka temperaturg, ktéra powoduje ich
odparowanie). Rowniez szybciej (tzn. w nizszych temperaturach) nastepuje zjawisko ak-
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tywacji spickania w porownaniu z tradycyjnymi procesami spiekania. Pozwala to m.in.
na przeprowadzanie procesu w temperaturze nizszej o 200 do 500°C niz dla klasycznych
metod. Te wszystkie wyzej wymienione efekty pozwalaja ponadto na bardzo szybkie prze-
prowadzenie catego procesu. Nagrzewanie materiatu wraz z jego izotermicznym spiekaniem
dla tej metody zawiera si¢ zwykle w zakresie od 5 do 20 minut. Na dodatek w procesie SPS
mozna stosowac znaczne szybkosci nagrzewania materiatu siggajace nawet 1000°C/min.
Pozwala to na spiekanie nanokrystalicznych proszkow bez efektu rozrostu ziarna.

5. Poréwnanie metody SPS i HP

Proces SPS w literaturze najczgsciej porownywany jest z technologia prasowania na
goraco (HP — Hot Press). Na rys. 5 wida¢ podstawowa roéznic¢ pomigdzy tymi metodami —
wynika ona ze sposobu dostarczania ciepta do spiekanego materiatu. W przypadku techniki
SPS cieplo wytworzone w wyniku przeptywu pradu ,,rozchodzi si¢” od probki na zewnatrz
uktadu, natomiast pierwsze rozwiazania stosowane w urzadzeniach HP polegaty na podgrze-
waniu calego uktadu zewngtrznym zrodtem ciepla. Proces ten byl wigc znacznie wolniej-
szy niz SPS. Rozwoj techniki HP sprawil, Ze rozwiazania takie sa juz rzadko stosowane.
Obecnie klasyczne urzadzenia przeznaczone do prasowania na goraco dziataja na podob-
nej zasadzie, jak urzadzenia do SPS. Réznica polega tylko na tym, ze zamiast grzania ,,im-
pulsowego” przez grafitowa matrycg ptynie prad staty (rzadziej zmienny) o kontrolowanym
nat¢zeniu. Maksymalna szybko$¢ nagrzewania zalezy od konstrukcji urzadzenia i wielkosci
matrycy. Z reguly znacznie przekracza 100°C/min, a catkowita dtugos¢ cyklu jest podob-
na, jak w metodzie SPS.

Impulsy
pradu statego

Rys. 5. Schematyczne przedstawienie metody SPS i pierwszych rozwiazan HP
umozliwiajace ich wzajemne porownanie oraz zaobserwowanie podstawowej
réznicy polegajacej na sposobie dostarczania ciepta potrzebnego do przepro-

wadzenia procesu spiekania, wg [17]

Fig. 5. Schematic representation of methods of SPS and first model of HP for their
mutual comparison, and observe the basic difference consisting in the way the
heat required to carry out the sintering process [17]
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6. Wyniki badan wlasnych

W prezentowanym artykule metoda SPS zostata wykorzystana do spiekania niskosto-
powego proszku zelaza (zawierajac dodatek 3% chromu oraz 0,5% molibdenu, o handlo-
wej nazwie AstaloyCrM i dostarczonego przez firm¢ Hogédnas) modyfikowanego 1% do-
datkiem krzemu wprowadzanego na drodze mielenia (MA — Mechanical Alloying, proces
prowadzono w urzadzeniu firmy Fritsch, model Pulverissette 6, w naczyniu o pojemnosci
500 ml, w prozni, uzywano kul o $rednicy 10 mm, stosunek masy kul do masy proszku
wynosit 10:1, predko$¢ obrotowa 500 obr/min, czas mielenia 10 h). Proces ten oprécz ho-
mogenizacji materiatu powoduje réwniez rozdrobnienie czastek proszku oraz ich umoc-
nienie (niekiedy nawet bardzo znaczne). Efekty te praktycznie wykluczaja mozliwos¢ za-
stosowania klasycznych metod formowania wyrobéw w procesie prasowania matrycowe-
go (czastki nie odksztalcaja si¢ plastycznie, efektem tego jest brak mozliwosci ich punkto-
wego zgrzewania i konsolidacji), a nastgpnie spiekania. Silnie odksztalcone/umocnione
proszki mozna formowaé metoda prasowania na zimno w sztywnej matrycy jedynie pod
warunkiem dodania do proszku odpowiedniego lepiszcza (ktory jednak w poczatkowym
etapie spiekania musi zosta¢ w calo$ci usunigty z materiatu, aby zapewni¢ uzyskanie od-
powiedniej gestosci wyrobu). Na rys. 6 przedstawiono przykladowy zapis, jaki otrzymy-
wany jest w trakcie wykonywania pomiaro6w na urzadzeniu SPS. Zarejestrowano informacje
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Rys. 6. Przemieszczenie stempli w trakcie procesu SPS, kinetyka tego efektu oraz
profil temperaturowy zarejestrowane dla mieszanki proszku AstaloyCrM z 1%
dodatkiem krzemu po procesie stapiania mechanicznego
Fig. 6. Stamps displacement during SPS process, the kinetics of this effect and the
temperature profile recorded for AstaloyCrM powder with the addition of 1%
of silicon after mechanical alloying process
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o przemieszczeniu si¢ stempli w trakcie spiekania, kinetyce tego efektu oraz profil tem-
peraturowy. Jak wida¢ przemieszczenie stempli (zadane ci$nienie prasowania w trakcie pro-
cesu wynosito 60 MPa) ustalo w temperaturze okoto 707°C, co swiadczy o zakonczeniu
efektu zaggszezania materiatu. Caly proces nagrzewania trwal niespelna 8 minut, a nastep-
nie rozpoczat si¢ etap chtodzenia. Na podstawie uzyskanych wynikéw jednoznacznie wi-
daé, ze proces spickania przy zastosowaniu tej metody odbywa si¢ w znacznie nizszej tem-
peraturze (o okoto 400-500°C) niz w konwencjonalnych rozwiazaniach (np. podczas spie-
kania z uzyciem piecéw z kontrolowana atmosfera, gdzie nalezatoby proces spickania dla
tego rodzaju materiatu przeprowadzi¢ w temperaturze pomigdzy 1100—1200°C).

Na rysunku 7 przedstawiono mikrostrukturg spieku Astaloy CrM z 1% dodatkiem Si
po konsolidacji metoda SPS. Mozna zaobserwowaé, ze materiat charakteryzuje si¢ zniko-
ma porowato$cia, a tym samym potwierdzono, ze metoda SPS pozawala na uzyskanie po-
rowato$ci mniejszej niz 1% (rys. 7a). Ponadto po wytrawieniu zgtadu uwidocznione zo-
staty granice czastek proszkéw oraz wielkosci ziaren spieku (rys. 7b).

100 ym

Rys. 7. Mikrostruktura spieku AstaloyCrM + 1% Si: a) zgtad nietrawiony b) trawiony nitalem
Fig. 7. As-sintered microstructure of AstaloyCrM + 1% Si: a) un-etched, b) etched with natal

7. Podsumowanie

Metoda SPS jest jednym z najnowszych procesow umozliwiajacych konsolidacjg¢ ma-
teriatow sypkich. Znalazta ona zastosowanie praktycznie do kazdego rodzaju materiatu
(np. metalowego, ceramicznego, kompozytowego, polimerowego, a nawet materiatow gra-
dientowych) niezaleznie od wielkosci czastek. Poprzez unikalne parametry, takiej jak np.
duza szybko$¢ nagrzewania i krotki czas procesu rozwigzanie to pozwala to na spiekanie
nanokrystalicznych proszkow bez efektu rozrostu ziarna. Na przyktadzie zaprezentowanych
wynikéw badan (mikrostruktur oraz krzywych zarejestrowanych w trakcie procesu) udo-
wodniono, ze metoda SPS umozliwia spickanie materiatéw po procesie stopowania mecha-
nicznego (o drobnych i utwardzonych czastkach), kiedy klasyczne metody formatowania,
np. prasowania matrycowego, niejednokrotnie okazuja si¢ nieskuteczne. Co wigcej proces
SPS umozliwia przeprowadzenie zabiegu spiekania w temperaturach znacznie nizszych (na-
wet 0o 500°C) w poréwnaniu z konwencjonalnymi rozwiazaniami (np. spiekaniem w pie-
cach). Dodatkowo metoda SPS pozwala na uzyskanie materiatu o porowatosci < 1%.
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Badania byly realizowane dzieki wsparciu Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ramach
realizowanego projektu badawczego nr N N508393237.

Literatura

Munir ZA,Anselmi-Tamburini U,Ohyanagi M., The effect of electric field and
pressure on the synthesis and consolidation of materials: a review of the spark plasma method,
Journal of Material Science, 41, 2006, 763-777.

Pellizzari M., Fedrizzi A, Zadra M., Spark plasma co-sintering of hot work and
high speed steel powders for fabrication of a novel tool steel with composite microstructure,
Powder Technology, 3, 213, 2011, 292-299.

Taylor G.F, US Patent No. 1,896,854, 1933.

Taylor G.F, US Patent No. 1,896,853, 1933.

Cremer G.D., US Patent No. 2,355,954, 1944.

Lenel V.F, Trans. AIME 203, 1955, 158.

Boesel RW, Jacobson MI, Yoshioka LS., Proc. Fall Powder Met. Conf. Metal
Powder Industries Federation, New York 1970, 75-99.

Goetzel C.G,Demarchi V.S, Powder Met. Int. 3, 1971, 80.

Inoue K., US Patent 3,340,052, 1967.

Inoue K., US Patent 3,656,946, 1972.

WWW.SCm-Sps.com.

http://www.ing.unitn.it/~ltm/equipment_eng.php.

Tokita M., Mechanism of spark plasma sintering, Sumitomo Coal Mining Company, 1-11,
http://xa.yimg.com/kq/groups/3862917/2054596553/name/sumitomo-+review-Spark-Plasma-
Sintering.pdf.
http://www.thermaltechnologyinc.com/index.php?option=com_content&view=article&id=84.
Song X.,Liu X,,Zhang J., Neck formation and self-adjusting mechanism of neck growth
of conducting powders in spark plasma sintering, Journal of the American Ceramic Society, 2,
89, 2006, 494-500.

Zhaohui Z., Fuchi W, Lin W, Shukui L., Osamu S., Sintering mechanism of
large-scale ultrafine-grained cooper prepared by SPS method, Materials Letters, 62, 2008,
3987-3990.

imt.cbucc.com/pds_file/2005061364022.ppt.

Tokita M., Industrial applications for functionally graded materials fabricated by spark
plasma sintering (SPS) systems, Science and Technology, 2000, 251-256.



