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Nowoczesne metody spiekania

Nowe rozwigzania zwiazane z urzadzeniami i aparaturg do spiekania umozliwiaja
wytwarzanie wysokotopliwych materiatéw o stosunkowo duzej objetosci i wyso-
kich wtasciwosciach fizyczno-mechanicznych.

Spiekanie proszkéw ceramicznych lub metalicznych jest zjawiskiem zacho-
dzacym samorzutnie w podwyzszonej temperaturze w wyniku dazenia uktadu do
obnizenia swej energii powierzchniowej. Stykajgce sie ze sobg ziarna tacza sie wza-
jemnie po podgrzaniu do odpowiedniej temperatury, wynoszacej od 0,4 do 0,85
bezwzglednej temperatury topnienia. Laczeniu ziaren towarzyszy skurcz catego
uktadu i przejscie sypkiego lub stabo zwigzanego proszku w lity, wytrzymaty ma-
teriat polikrystaliczny. Zmiany te s3 wynikiem procesu przenoszenia masy, ktory
polega w pierwszym stadium spiekania na przemieszczaniu sie catych ziaren wzgle-
dem siebie, zas w drugim - na wedréwce pojedynczych atomoéw i molekut w fazie
statej, ciektej oraz gazowej. W kazdym z tych przypadkoéw zachodzi ukierunkowany
transport masy, co oznacza, ze w uktadzie dziatajga sity, ktére wywotuja przemiesz-
czanie sie atomow w okreslonym kierunku. Transport masy w zaleznosci od tempe-
ratury moze odbywac sie w wyniku dyfuzji powierzchniowej, dyfuzji po granicach
ziaren, a w najwyzszej temperaturze mechanizm przenoszenia masy jest zwigzany
z dyfuzjg objetosciowa.

Proces spiekania prowadzony jest przewaznie przy zastosowaniu piecéw opo-
rowych. Najwyzsza temperatura, jakg mozna uzyska¢ w piecach oporowych, wy-
nosi 3000°C, przy czym element grzejny oraz izolacja termiczna pieca wykonane
sg z grafitu. Dodatkowo w celu zabezpieczenia wsadu oraz elementéw grzewczych
i izolacyjnych piecow sam proces spiekania materiatéw wysokotopliwych musi od-
bywac sie w atmosferze gazéw ochronnych lub w prézni.

Obecnie wyzsze warto$ci temperatury mozna uzyska¢ w plazmie, tuku elek-
trycznym badz stosujac wigzke lasera. Jednak z uwagi na kinetyke tych proceséw
ich kontrola odbywa sie w ograniczonym zakresie. Do nowych, intensywnie rozwi-
janych technik spiekania nalezy metoda mikrofalowa oraz SPS (ang. Saprk Plasma
Sinetring). Zastosowanie nowych technik nagrzewania rozszerzyto zakres materia-
16w i wyrobéw wytwarzanych drogg spiekania.
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Metoda mikrofalowa spiekania materiatéw

Metody mikrofalowe stosuje sie juz od ponad piec¢dziesieciu lat. Znajduja za-
stosowanie np. w medycynie, przemysle spozywczym, nawigacji. Po raz pierwszy
mozliwo$¢ spiekania tworzyw ceramicznych rozwazat ponad piec¢dziesiat lat temu
Von Hippel, a badania rozpoczat w potowie lat szesédziesigtych XX wieku [1].

Bardzo pozytywne rezultaty wykazuje zastosowanie mikrofali do spiekania
proszkéw metali. Jest to zaskakujacy wynik, poniewaz przez wiele lat utrzymywat
sie poglad, ze metale odbijajg mikrofale. Zastosowanie techniki spiekania mikrofalo-
wego w metalurgii proszkéw wykazato szybka absorbcje mikrofal w temperaturze
pokojowej oraz bardzo szybkie i efektywne nagrzewanie proszkéw metali. Mate ele-
menty wytwarzane dla potrzeb przemystu samochodowego spieka sie w czasie od
30 do 90 minut, z szybkoscig 100°C/min.

Spiekanie mikrofalowe zasadniczo rézni sie od spiekania tradycyjnego.
Spiekanie tradycyjne (swobodne) opiera sie na transporcie energii cieplnej, naj-
czeSciej drogg promieniowania, a nastepnie wykorzystujac przewodnos$¢ cieplna
spiekanego materiatu, do nagrzewanego przedmiotu. Ogrzewanie mikrofalowe
jest grzaniem w catej objetosSci spiekanego materiatu, wykorzystujagcym zamiane
energii promieniowania elektromagnetycznego na energie cieplng. Obecnie mozli-
we jest wytwarzanie fal o czestotliwos$ci od 300 MHz do 300 GHz, jednak labora-
toria naukowe i przemyst stosuja mikrofale o czestotliwosci 915 MHz i 2,45 GHz
[1]. Najwczes$niejsze zastosowania mikrofal do nagrzewania dotyczyty ceramiki
tlenkowej, weglikow, azotkéw, obecnie badania sg kontynuowane na réznych ro-
dzajach tworzyw ceramicznych i stopach metali [1, 2, 3]. Szczegélne trudnosci doty-
cz3 spiekania metali wysokotopliwych, takich jak: wolfram (temperatura topnienia
3420°C), molibden (temperatura topnienia 2620°C) oraz ren (temperatura topnie-
nia 3180°C). W celu obnizenia temperatury spiekania do proszkéw metali wysoko-
topliwych wprowadza sie proszki metali niskotopliwych, zapewniajace spiekanie
w obecno$ci fazy ciektej, utatwiajacej dyfuzje. W tradycyjny sposéb metale te spie-
ka sie w temperaturach do 2000°C, z bardzo matg szybkoscig grzania <10°C/min.
Dtugie czasy spiekania powoduja rozrost ziarna, a w efekcie pogorszenie wtasciwo-
$ci spiekanych materiatow [3].

Dzisiaj piece do spiekania ceramiki znalazty zastosowanie gtéwnie w dentysty-
ce do otrzymywania wyrobow z ceramiki z tlenku cyrkonu Zr0O,. W tym przypadku
dzieki zastosowaniu spiekania z wykorzystaniem mikrofal znacznie skrécono czas
procesu (do 1/12 czasu spiekania metoda tradycyjna), a wytwarzana ceramika
odznacza sie lepsza wytrzymatoscia mechaniczng i odpornoscia temperaturowa.
Tlenek cyrkonu, podobnie jak wiekszo$¢ innych tworzyw ceramicznych, nie absor-
buje mikrofal w temperaturze pokojowej, dlatego stosuje sie tak zwany susceptor,
w celu nagrzania spiekanego materiatu do temperatury, w ktérej materiat ma zdol-
no$¢ absorbcji mikrofal. Dla tlenku cyrkonu temperatura ta wynosi okoto 1000°C.
Role susceptora petni na przyktad weglik krzemu. Zaletg grzania przy zastosowaniu
mikrofal jest to, Zze energia promieniowania elektromagnetycznego jest absorbowa-
na przez susceptor i materiat spiekany, a nie przez inne elementy znajdujace sie
w piecu, na przyktad materiaty izolacyjne $cian pieca [4]. Na wtasciwosci spieka-
nych elementéw maja wptyw takie czynniki, jak wielko$¢ i ksztatt prébki. Na rysun-
ku 1 przedstawiono widok komory pieca mikrofalowego.
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Rys. 1. Widok komory pieca mikrofalowego

Metoda spiekania z wykorzystaniem techniki SPS

Najwiecej zamieszania wzbudza sama nazwa urzadzenia i metody - Spark
Plasma Sintering. Jeszcze wieksze sprzeciwy wywotuje ttumaczenie nazwy na jezyk
polski, np. spiekanie iskrg elektryczng czy plazmowe spiekanie. Przyczyna tej sytu-
acji jest brak akceptacji dla teorii zwigzanych z mechanizmem spiekania, a konkret-
nie obecnos$cig plazmy i warunkami jej ewentualnego powstawania w urzadzeniu
podczas procesu spiekania. Obecnie w literaturze angielskojezycznej obok akronimu
SPS, pochodzacego od angielskiej nazwy Spark Plasma Sintering, spotykamy réw-
nolegle, akronim PAS, pochodzacy od Plasma Activated Sintering. W literaturze pro-
ponuje sie takze nazwe Spark Plasma System, poniewaz urzadzenia te stosowane s3
nie tylko do spiekania, ale i do sieciowania polimeréw, spajania metali, krystalizacji
i syntezy materiatéw [6]. Rozwdj metody ma swdj poczatek we wczesnych latach
sze$édziesigtych XX wieku, a pierwsze patenty urzadzen SPS pojawity sie w Stanach
Zjednoczonych [7, 8]. Pomyst autora tych patentéw K. Inoue polegat na wykorzysta-
niu zjawisk wytadowan elektrycznych wystepujacych w elektrodrazarkach. Obecnie
mechanizm spiekania ttumaczy sie wytadowaniami powstajacymi w przestrzeniach
pomiedzy czastkami spiekanych proszkéw (rys. 2). Temperatury w miejscach kon-
taktu chwilami mogg siega¢ do 10 000°C, co powoduje topienie powierzchni prosz-
kéw lub sublimacje. Dookota miejsc kontaktu czastek ksztattuja sie ,szyjki” (rys. 3),
ktdre stopniowo sie rozrastaja. Zjawisku temu towarzyszy dodatkowo odksztatcenie
plastyczne [9]. Charakterystyczna cechg metod SPS jest stosowanie pradu impulso-
wego. W czasie przeptywu pradu przez spiekany proszek generowane sa w porach
wytadowania iskrowe, ktére usuwajg z powierzchni czgstek zaadsorbowane gazy
i tlenki. Proces ten utatwi powstawanie aktywnych kontaktéw miedzy spiekanymi
czastkami proszku i prowadzi do obnizenia temperatury oraz skrocenia czasu spie-
kania [10]. Podczas spiekania mogg zachodzi¢ reakcje chemiczne prowadzace do
tworzenia nowych zwigzkéw oraz proces krystalizacji, stad urzadzenia SPS s3 stoso-
wane w tak szerokim zakresie. Aparatura SPS moze generowac tak wysokie tempera-
tury dzieki bezposredniemu grzaniu w matrycach grafitowych (rys. 4).
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Rys. 2. Mechanizm spiekania SPS
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Rys. 3. Tworzenie sie ,,szyjki” pomiedzy czastkami spiekanego materiatu w procesie SPS
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Rys. 4. Schemat urzadzenia SPS

Podsumowanie

Rozwdj nowych urzadzen do spiekania otwiera drogi dla nowych rozwigzan
materiatowych. Przyktadem takiej nowoczesnej aparatury jest piec mikrofalowy.
Zastosowanie mikrofal do spiekania zmienito sposéb grzania materiatéw, skupiajac
wytwarzanie ciepta jedynie w objetosci spiekanego proszku. Nowe rozwigzania za-
stosowane w tej technologii dajg bardzo wymierne korzysci w przypadku spiekania
metali wysokotopliwych, takich jak wolfram, molibden czy ren. W przypadku metali
czas spiekania wynosi 30 do 90 minut. Nastepstwem skrdcenia czasu spiekania jest
ograniczenie zjawiska rozrostu ziarna podczas procesu i tym samym poprawa wta-
Sciwosci spiekdéw. Innym przyktadem dynamicznie rozwijajacej sie techniki spie-
kania mikrofalowego jest ceramika z tlenku cyrkonu do zastosowan w dentystyce.
W tym przypadku réwniez skrécono czas spiekania do 1/12 dotychczasowego cza-
su trwania procesu spiekania swobodnego.

Kolejng nowoczesna technikg jest spiekanie iskra elektryczng SPS. Urzadzenie
to daje zupelnie nowe mozliwosci zwigzane z syntezg, krystalizacjg i spiekaniem
nanoproszkéw. Wytadowania iskrowe usuwaja z powierzchni czastek zaadsorbo-
wane gazy i tlenki, aktywujac powierzchnie spiekanych czastek. SPS, podobnie jak
spiekanie mikrofalowe, zapewnia krotki czas spiekania i tym samym pozwala na
ograniczenie zjawiska rozrostu ziaren.
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Modern methods of sintering

Abstract

The article presents an overview of phenomena for microwave sintering and Spark Plasma
Sintering (SPS). In the paper the microwave and SPS apparatus are shown. Microwave heating
phenomena is different from conventional heating. In the microwave process, the heat is
generated internally within the material instead of originating from external sources. SPS
has been mainly characterized by spark plasma created by a puls direct current during heat
treatment of powders in a graphite die. SPS sintering is a developed process, which makes
possible sintering at low temperatures and short periods. New developments and innovative
ideas in the area of materials processing and technology have often led to the discovery of
new materials with better properties.
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