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1. Inledning

For att Oka prestandan hos material krévs att helt nya kombinationer av material designas pa
nano- eller mikronivd Genom att kombinera olika materials egenskaper kan produkter
framstéllas som har vasentligt béttre egenskaper, t.ex. starkare, segare, lattare an traditionel It
tillverkade material och & optimerade for att passa den tankta tillampningen. Tillverkning av
matriss och gradientmateria har fram till idag varit begrénsad men med Spark Plasma
Sintering-tekniken (SPS) har helt nya majligheter Gppnats upp. Da denna teknik delvis bygger
pa andra mekanismer an traditionell sintring ar det mgjligt att sintra samman amnen/material
som tidigare varit svéra eller helt omdjliga att tillverka. SPS ger dessutom mdgjlighet till
tillverkning av detaljer med hog och jamn densitet, under Kkorta tillverkningsférlopp, vilket
darmed forhindrar odnskad korntillvaxt.

Denna litteraturstudie har till syfte att ligga som grund till en utvérdering av vilka materia
som kan tillverkas, med tyngdpunkt pa ballistiska skyddsapplikationer. Den ligger daven som
underlag for kunskap om den valda tillverkningsmetoden, SPS.

Litteraturstudien bestdr av fyra delar: den forsta delen (kap. 2) & en introduktion till
traditionell pulvermetallurgi med pulverframstéalning, kompaktering och sintring. Denna del
& tankt att ge lasaren en insikt i traditionell sintring med dess fordelar men ocksd om dess
begransningar. Del tva (kap. 3) omfattar en kortfattad beskrivning av SPS-tekniken, vilken
forklarar varfor det & mdjligt att sintra samman materia vilka & omdjliga att sintra med
traditionell teknik. Del tre (kap. 4) omfattar en litteraturéversikt av publicerade
forskningsresultat gdlande framstdllning av gradient- och matrismaterial  samt
nanokompositer. Vilka materialkombinationer som & mdjliga att tillverka styrs bl.a. av
mojligheten att upprétta bindning mellan de olika materialen (metall-keram), skillnaden i
termisk langdutvidgningskoefficient, sintringshastighet och krympning. Del fyra (kap. 5)
beskriver kortfattat de metoder som anvéands for att karakterisera matris- och gradientmaterial
sasom mikrostrukturbedomning, fasanalys och hardhetsmétning.

Karakterisering av de dynamiska material egenskaperna hos gradient- och matrismaterial &r en
viktig del da kopplingen mellan materialets mikrostruktur och dess mekaniska egenskaper &r
nodvandig for att beddma matris- och gradientmaterials prestanda i t.ex. skyddsapplikationer.
En separat rapport som behandlar dynamisk provning av keramer kommer darfor att ges ut.



2. Pulvermetallurgi

Det finns en mangd processer for framstélining av pulvermetallurgiska material, gemensamt
for de flesta & foljande moment [1]:

1. en process for framstdlning av pulvret.

2. en metod for kompaktering av pulvret till en given form.

3. en process for konsolidering av produktens form.

De metoder som anvands for framstdlining av metalliska och keramiska pulver maste
anpassas till materialets egenskaper och till pulvrets senare anvandning.

2.1. Framstallning

Metallpulver

De viktigaste framstal|ningsmetoderna for metallpulver &r [1, 2]:
- mekanisk nedbrytning (figur 2.1).

- reduktion av metalloxider.

- dektrolytisk utfallning ur vattenlGsningar.

- gas dler vattenatomisering (figur 2.2).

Kulkvarn

Gjutiada

Lagringskéari

Figur 2.2. Framstalining av metallpulver
genom atomisering av en metallsmélta, efter
Uhrenius [1].

Figur 2.1. Kulkvarn for successiv nedkrossning
av malgods, efter Uhrenius [1].



Kerampulver

Exempel pa framstalIningsmetoder for nagra vanliga keramer [3]:

- Aluminiumoxid (AkLO3)
Produceras i stora kvantiteter genom selektiv lakning av bauxit, den efterféljande
varmebehandling omvandlar aluminiumhydroxid till aluminiumoxid, s.k. Bayerprocess.

- Kisdkarbid (SiC)
Har observerats naturligt endast i meteoritjarn. Tillverkas kommersiellt genom
Achesonprocessen. Kiseldioxid (SiO2) blandas med koks, och genom en extern elektrisk
varmekalla reagerar de med varandra for att bilda kiselkarbid.

- Kiselnitrid (SgN4)
Finns inte naturligt utan syntetiseras genom ett flertal olika processer.

Mekanisk nedbrytning anvands for att f& fram dnskad kornstorlek pa pulvret.

Nanokristallina material

Nanokristallina material & de material som har minst en dimension som & mindre &n 100nm
[4] (figur 2.3). Pa grund av de extremt sma dimensionerna finns det en stor volymfraktion av
atomerna som &r lokaliserade till korngrénserna, 15-50% [4], och det & detta som ger dessa
material deras unika egenskaper [5].

Figur 2.3. Nanokristallina material definieras som att ha minst en dimension under 100nm,
efter Suryanarayana [5].

Nanokristallina material tillverkas genom ett flertal processer, som t.ex. mekanisk
nedbrytning, mekanisk legering, plasmadeponering, spraymetoder [5], kemisk féllning samt
inertgaskondensering, s.k. ” top-down” (mala ner)- och” bottom-up” (bygga upp)-metoder .

Framforallt de mekaniska egenskaperna hos detaljer tillverkade av nanokristallina material
blir ofta overlagsna de hos konventionella grovkorniga material. De har hogre héardhet,



mycket béttre hdllfasthet, 6kad diffusivitet, béttre duktilitet och seghet, reducerad E-modul
och hogre termisk expansionskoefficient i jamforelse med konventionella grovre material.
Framstadlningen av nanomaterial & dock "besvérligare” jamfort med framstallning av material
fran pulver med storre storlek, da nanopartiklarna dels bildar kluster, dels & mycket reaktiva
och det darmed & svart att undvika en kraftig kornforgrovning under konsolidering. Nya
koncept inom nanokristallina material & nanokompositer och nanoglas, med speciell tonvikt
pa keramkompositer, for att 6ka keramernas styrka och seghet [5].

2.2. Kompaktering

Packning av partiklarna & det viktigaste momentet i de flesta kompakteringsprocesser.
Packningsgraden & viktig nar man fyller pressverktygen och den paverkar ocksa
krympningen under sintringen. For att astadkomma hdga packningsdensiteter (AD, apparent
density) & det viktigt att partiklarna har lamplig storleksfordelning. | bimodala
partikelfordelningar erhalles hogre densitet an i blandningar dér ala partiklar har samma
storlek. Det & dock inte bara partikelstorleksfordelningen och partiklarnas form som har
betydelse for packningsdensiteten, utan @ven hur blandningsforfarandet genomfors och vilka
tillsatser, t.ex. presshjadpmedel, pulvret innehdler. Den 16sa packningen (AD) av pulver har
ett |&gt koordinationstal (antal narmsta grannar) 6-7 [1], och det resulterar i att det forsta som
hander nar externt tryck laggs pa & en omorganisation av partiklarna. Efterhand som trycket
okar, s3 minskar méangden porer och koordinationstalet Okar till 13,4-14,2 [1]. Vid
kontaktytorna utsétts partiklarna forst for elastisk lokal deformation, och senare for plastisk
homogen- och bulkdeformation ( se figur 2.4).

density
@
o bulk
O O compression
homogeneous

deformation

“-rearrangement

\apparent
density

compaction pressure

Figur 2.4. Diagram Over densitetsokningens beroende av presstrycket och hur mekanismerna
avlOser varandra, efter German [2].

Under pressningen har friktionen mellan pressverktyget och pulvret stor inverkan pa den
sutliga densiteten. Friktionen paverkas av tillsatta friktionshjadpmedel och av verktygets yta
och kondition. Presshjadpmedlets egenskaper har ocksa stor betydelse under den senare delen



av pressningen da kroppen stots ut ur pressverktyget. Nar presstrycket okar, okar ocksa den
kraft som fordras for att stéta ut kroppen ur verktyget. De kontakytor, med péafoljande
sammanhalning, som formas under kompakteringen ger en higre densitet som benamns grén
densitet (GD, green density). Den resulterande gronkroppen har en viss gron styrka (GS,
green strength) pa grund av de attraktionskrafter som finns mellan de deformerade
kontaktytorna. Det finns dock annu inga punktsvetsningar (begynnande halsbildning) mellan
de enskilda partiklarna [1], och det &r forst efter sintring som nagon pataglig styrka uppnas i
provkroppen. Ett ma vid kompaktering & att ha sa 1&g friktion mot pressverktyget som
mojligt, da en mer homogen densitet erhdlles hos gronkroppen, vilket i sin tur paverkar slutlig
dimensionsforandring under sintringen.

Det finns idag ett stort antal olika sétt att kompaktera (tabell 2.1). Va av metod & helt
beroende av material, dimensioner och krav.

Tabell 2.1. Det viktigaste kompakteringsmetoderna (delar av tabell i Richerson [3]).

Pressning Slamgjutning Plasticerande formning
Uniaxiell Vacuumgjutning Extrusion
Isostatisk  Centrifugalgjutning Valsning
Hetisostatisk GELgjutning Injektionsformning
Bandgjutning

2.3. Sintringsteori

| pulversammanhang diskuteras konsolidering och da menas oftast ndgon form av sintring.
Sintring innebar enkelt en eliminering av porer mellan de ursprungliga partiklarna med en
paféljande dimensionsforandring, till foljd av sammanvéxning och bindningar mellan
intilliggande partiklar. Foljande kriterier maste uppnas innan sintring kan ske [3]:

- en mekanism for materiatransport maste nérvara.

- enkdlaav energi for aktivering av denna transport maste upprétthallas.

En schematisk bild av sintringens tre steg illustreras i figur 2.5-2.7. De primara mekanismerna
for materiatransport & diffusion och viskdsa floden. Varme & den priméara energikalan,
tillsammans med energigradienter inom kontaktytorna och ytspanningarna, dar drivkraften ar
minskning av ytenergi. Under den senare delen av sintringscykeln, da porer avlagsnas, fas en
oonskad kornforgrovning. OoOnskad eftersom mindre kornstorlek ger béttre mekaniska
egenskaper [2].



KEY

Particle

I~ Porosity

0 Fo I

Figur 2.5. Steg ett vid sintring, som innefattar ursprunglig packning (a), initial
omorganisation (b) och begynnande halsformation (c) , efter Richerson [3].

KEY
----- Grain boundary
2 Grain
W Porosity

(a) (v ()

Figur 2.6. Steg tvavid sintring da halsar och korn tillvaxer (a). Korngranserna 6kar med
pafdljande dimensionsminskning (b), men fortfarande kontinuerliga porer (c), efter Richerson

[3].

(a) (L] (© ‘
Figur 2.7. Steg tre vid sintring leder till fortsatt korntillvaxt (a), porerna blir diskontinuerliga
(b) och eventuella korngransporer elimineras (c), efter Richerson [3].

Den egenskap som har storts betydelse vid s.k. sméltfassintring & vatningen mellan sméltan
och de fasta faserna. Vétningen underléttas om det sker en kemisk reaktion mellan sméltan
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och den fasta fasen. Franvaro av kemiska reaktioner & ofta en ganska god indikator pa ddlig
vétning. Véaningen mellan en metall och en oxid okar med metallens affinitet till syre [1].
Dock kan komplikationer vid kemiska reaktioner uppsta i form av oonskade faser. Dessa kan
vid behov undertryckas och undvikas genom ett pdlagt yttre tryck. Vétningen mellan smaltan
och den fasta fasen ger en bindningskraft mellan de fasta partiklarna (figur 2.8). | en
provkropp under sintring finns det en mangd olika partikelstorlekar och former, och

kraftbalansen mellan dessa blir komplex. Den vétande sméltan fordelar sig dock sa att energin
blir minimerad.

base
%)

additive
?-3 solution
% green reprecipitation
liquid )
i li
spreading solid skeleton

Figur 2.8. Flodesschemat for smaltfassintring i en blandning av tva pulver. Baspulvret forblir
fast medan tillsattspulvret bildar en smélta, efter German [2].

2.4, Alternativ metod, SHS

Self-propagating High-temperature Synthesis (SHS) & en kompakterings- och konsoliderings-
metod dér en form av kontrollerad férbrénning utnyttjas. En exoterm reaktion mellan de
ingdende pulvren i komponenten, utnyttjas for att producera konventionella men &ven
specifika materialsystem [6]. For att fa fram 6nskat innehall/sammansattning, struktur och
egenskaper hos dutprodukten galler det att styra SHS-processen.

Exempel paenresktion.  3TiO, + 38,05 + (10+X)Al = 3TiBy + 5ALO; + XAl M [7]

Initieringen av reaktionen kan startas pa kemisk vég eller genom elektrisk varme. Néar
reaktionen och forbranningen va har startat & den gavgaende och producerar en vag som
sveper genom materialet fran initieringspunkten till motstéende sida inom loppet av ett par
sekunder eller minuter. Materialet framfor den vag som ror sig genom materialet forvarms av

1



den véarme som genereras vid forbranningen, och materialet bakom vagen kyls snabbt ner da
vagfronten passerat (figur 2.9) [6]. Genom styrning av den frigjorda varmen kan temperatur,
grad av omvandling, sasmmansattning och struktur kontrolleras [8, 9].

| manga fall kan SHS ge stora fordelar vid en jamférelse med traditionella metoder, speciellt
vad géller 1&8gre produktionskostnader och tillverkningsférdelar [9, 10], men aven vad gdler
mikrostrukturer och egenskaper. Dock & metoden begrénsad till exoterma materialsystem déar
reaktionerna gér att styra.

......... Initiator
* {optional)

Reacted
SHS
product

Combustion

Direction of wave Wave

propagation —

Pre-heating
zone

Unreacted
Material

—

Figur 2.9. Ett schematiskt diagram dver SHS-processen och végens framfart genom pulvret,
efter Xanthopoulou [6].



3. Spark Plasma Sintering, SPS

Spark plasma sintering (SPS), (gnistplasmasintring pa svenska) & en sintringsteknik som
bygger pa att en hogtemperatur-spark plasma genereras i mellanrummet mellan partiklarna da
en pulsad likstrom (1000-20 000 Ampere, och |8g spanning runt 3-4V [11]) appliceras Gver ett
pulver. Ett yttre enaxligt tryck & palagt under sintringscykeln (ca. 10-100 ton). En schematisk
presentation av SPS-utrustningen, se figur 3.1, visar bl.a. grafitverktyget, vilket har dubbla
funktioner som sintringsform och varmeelement [11], med under- respektive dverstans och
pulvermaterialet applicerat. Sintringen sker i vakuum eller med inertgas nérvarande. Den hga
likstrdmspulsen genererar [12, 13]:

1. Spark plasma

2. Spark impact plasma

3. Vame

4. Okad diffusion (6kar vid narvaro av ett elektriskt falt)

Sintring via SPS-tekniken har ett antal fordelar jamfort med sintring via traditionell teknik och
gor det mgjligt att framstélla material med synergistiska egenskaper. Material kan framstéllas
pa betydligt kortare sintringstider och de framstdllda materialen kan vara avsevart mer téta
och ha en finare kornstorlek. Det skall &en ndmnas att det & mgjligt att tillverka pordsa
strukturer. Tillverkning av komplexa materialstrukturer sdsom matris- och gradientmaterial,
fiberforstarkta keramer, metallmatris- och kerammatrismaterial samt nanokristallina material
kommer att underléttas eller i vissa fall mojliggoras med SPS-tekniken.

Load

Graphite

ates

LI

R

Graphite
. bie

Qi-off Pulsed DC Generator

Load
Figur 3.1. Schematisk presentation av SPS-utrustning, efter Gao et al [14].
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Genereringen av elektriska urladdningar i borjan av likstrémspulsen, leder till en aktivering
och rening av partiklarnas yta (spark impact plasma), t.ex. avldgsnas tunna oxidskikt pa
metallpulver. Det |okala varmefenomenet, momentant genereras temperaturer upp till tio-
tusentals grader Celsius, astrar en varme- och materialtransport mellan partiklarna. Efter att
partiklarna borjat smélta samman, sk. halsbildning, kommer strommen att bidra till att varme
utvecklas i dessa regioner, se figur 3.2, och ytterligare sasmmansintring kan ske. Generering av
hashildning vid SPS-sintring illustreras schematiskt i figur 3.3. Vid véaxelverkan mellan tva
partiklar formas ett anod-katod forhdllande. Den lokala hdga temperaturen genererar
smdltning och forangning av partikelytan. N&r partiklarna smalt samman underléttas den
fortsatta sintringen av hoga strommar, da den diffusionsstyrda materialtransporten sker
snabbare vid inverkan av ett elektriskt fét.

ELECTRIC PARTICLE
CURRENT

V7

-

7 JOULE HEAT

/ O
<:::::::> DISCHARGE i

Figur 3.2. Stromflode genom partiklar vid SPS-sintring, efter Tokita[12].

INSIDE WALL)
\\{\\\\\\\\\\\,\!\\\\\\\

SINTERING DIE

SPS-teknikens unika sintringsmekanismer gor det mojligt att tillverka material som &
omdjliga att tillverka med andra metoder [15]: Aluminium, normalt & auminiumpartiklar
tackta med en tunn oxidfilm vilket omgjliggor sintring med traditionell teknik, men med spark
plasman penetreras oxidskiktet lokalt och mojliggor darmed sintring. Ren wolframkarbid &r
svar att sintra utan néarvaro av tillsatser men kan tillverkas rent genom SPS-metoden, dven
aluminiumnitrid (AIN) sintras till néra teoretisk téthet utan tillsatser.

Skall ett gradientmaterial tillverkas dar de tva ingdende materidlen har stora skillnader i
termisk expansion kan konformade grafitverktyg anvandas, dar skillnaden i termisk expansion
beaktats vid utformningen av verktyg, sa att Sutprodukten far oOnskvéard cylinderform.
Sintringstemperaturen paverkar slutlig tathet (densitet) och kornstorlek hos tillverkat material,
men dessvérre ar dessa tva parametrar i hog grad motstridiga och det géler darfor att valja en
optimal temperatur dér basta mojliga mekaniska egenskaper erhalles hos produkten.
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Figur 3.3. Mekanism for halsbildning genom spark plasma, efter Tokita [12].
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Exempel pa material sintrade med SPS-teknik [16]:

Klassficering Material

Metaller Fe, Cu, Al, Ni

Oxider A|203, Zr0Oo, MgO, SiOz, TiOz, Hf02

Karbider SIC, B4C, TaC, WC, ZrC, VC

Nitrider Si3Ng4, TaN, TiN, ZrN, VN, AIN

Borider TiB2, HfB,, LaBs, ZrBy, VB

Florider LiF, CaF,, MgF,

Kompositer AlOs-Sdfir, AbOs- SO», Al,Oz-SCy), ALO3-TIC

Cermets AlLOs-stdl, ALO3-Ni, SkN4-Ni, ZrO,-Ni, ZrO»-gtd, stél-WC+Co,
WC-Co+Ni+Fe, BN-Fe

Intermetaller  TiAl, MoSp, SisZrs, NiAl, NbCo, NbAI,

Gao et a [14] har undersokt bojhdllfastheten och mikrostrukturen hos ALO3. Densiteten Okar
med Okande sintringstemperatur, medan bojhallfastheten har ett maximum vid ca. 1480°C, se
figur 3.4. Mikrostrukturell undersokning visar stora skillnader i kornstorlek hos material som
sintras vid 1450, 1550 resp. 1650°C, se figur 3.5-3.6, vilket forklarar skillnadernai Hillfasthet.
Sintring vid 1400-1550°C gav en bojhélifast som & néra dubbelt s stor som erhdlles med
tryckl6s sintring (pressure less sintering, PLS).

800}
4 &
2 600|
. 39p
: E
W 3.8t ° B 400}
z g
z 37} B 00l
a \ PLS 2hr 2 00
3.6+ SPS Ohr
0 [ 4, . i 1 4
33360 1400 1300 1600 1700 1300 1400 1500 1600 1700
Sintering temperature / °C Sintering temperature / °C

Figur 3.4. Densitet och bojhdlIfasthet som funktion av sintringstemperatur, efter Gao et a
[14].
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Figur 3.5. AlLO3 konsoliderad med SPS vid 1450°C (vanster) och 1550°C (hoger), efter Gao et
a [14].

Figur 3.6. AlLO3 konsoliderad med SPS vid 1650°C, efter Gao et al [14].
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4. Materialsystem

For att astadkomma en véasentlig hojning av materials prestanda (mekaniska och dynamiska
egenskaper) erfordras att nya véldesignade materialsystem framstdlls. Initialt handlar det om
att verifiera onskvarda egenskaper hos sutprodukten och utifrén denna kravprofil finna
lampliga material som uppfyller dessa krav. Genom att kombinera t.ex. tva material, som var
for sig har ett antal positiva egenskaper, kan en dutprodukt framstdllas med synergistiska
egenskaper. Det finns dock ett antal praktiska problem som maste beaktas vid materialval. For
att kombinera tva eller flera material krévs bl.a. att kemisk bindning kan uppréttas mellan
materialen, skillnaden i termisk utvidgningskoefficient bor inte skilja avsevart. Dessutom
kréavs att materialen inte reagerar med varandra och bildar nya icke-6nskvérda faser (kan i viss

man undertryckas med yttre paagt tryck).

En del keramiska materia & vél kdnda som potentiella kandidater for ballistiska skydd: TiB,,
B4C, SIC och i lite mindre utstréckning ALOs. Pa senare tid har &ven AIN identifierats som
intressant. Ickeoxider tycks ha béttre ballistiska egenskaper jamfort med keramoxider, da de

oftast & hardare, har hogre E-modul och generellt 1&gre densitet [17].

4.1. Gradientmaterial, FGM

Idag forkortas gradientmaterial ofta FGM efter engelskans Functionally Graded Materials
och kan innehdlla gradienter av bade sammanséttning och struktur. Detta resulterar i att dven
egenskaperna forandras utefter gradienten [18].

En generell ide om gradientmaterial foddes forst med konceptet kompositer och polymera
material i borjan pa 1970-talet, men det var inte forran i borjan av 1980-talet som forsok till
tillverkning skedde. Varje strukturenhet inom ett gradientmaterial kallas for ett element och ar
den grundldgggande byggstenen vid tillverkning av ett gradientmaterial. | tabell 4.1 finns
uppraknat olika exempel pa byggnadsstenar, enheter, vilka bor tasi akt vid tillverkning [18].
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Tabell 4.1. Olika exempel pa byggnadsstenar, enheter, vilka bor beaktas vid tillverkning av
ett gradientmaterial, efter Miyamoto [18].

Huvudenheter Underenheter

Kemiska Oorganisk, organisk, keramisk, metallisk, polymer
Fysikaliska Jontillstand, elektriskt tillstand, kristalltillstand,
dipolmoment, magnetiskt moment, bandgap
Geometriska Granulat, stav, ndl, fiber, flake, por, textur, orientering
Biologiska K omplexa makromolekyler, celler, organisk vavnad

| de enklaste gradientmaterialen varieras sammansattningen av tva ingaende material och
dvergangarna kan antingen vara kontinuerliga (figur 4.1 a) eller diskontinuerliga (figur 4.1 b).
De vanligaste gradientmaterialen av denna sort & de som bestar av en refraktar keram och en
metall. Pa detta sitt kan svarforenliga egenskaper sd som varmetdlighet och
korrosionsbestéandighet hos keramen kombineras med seghet och bearbetbarhet hos metallen.
Gradienter kan @ven finnasi fler dimensioner [18].
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Figur 4.1. Kontinuerlig (a) och diskontinuerlig (b) 6vergang, gradient, mellan tva olika
material i ett gradientmaterial, efter Miyamoto [18].

Exempel pa gradientmaterial

Amnesomradet gradientmaterial & ganska nytt och hittills finns det endast ett fétal exempel
p& materialsystem med lite tjockare skikt. De tunnare skikten tillverkas bland annat genom
PVD och CVD och finnsi fullskaleproduktion pa ett flertal stéllen.

Tjockare skikt (mm) kan produceras genom t.ex. SPS, SHS och hogtryckssintring (HPS, high
pressure sintering), av vilka SPS och SHS beskrivits tidigare. Ett annat sétt att tillverka
tjockare skikt & att pressa en gronkropp pulvermetalurgiskt och sedan genom
parameterkontroll, bland annat yttre tryck, styra en sméltfassintring (PAD, pressure assisted
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densification) [19, 20]. Exempel pa system och metoder vilka kan ge gradientmaterial med
tjockare skikt finnsi tabell 4.2.

Tabell 4.2. En 6versikt Over system av gradientmaterial med tjockare skikt som producerats
och vilken metod den tillverkats med.

System Metod Referens
TiB2-ALOs-Al SHS [7]
TiC-Ni SHS [21]
TiC-Cr3Co-Ni SHS [21]
TiC-ALOs-Ni-Al SHS [22]
TiC-Ni SHS [23]
Ti-TiB; PAD [19]
TiB,-TiC HPS [24]
ZrO,(3Y)-rostfritt stal SPS [13]

Tokita [13] har undersokt mojligheterna att tillverka provkroppar av lite stérre dimensioner
med SPS. Detta & gjort med systemet ZrO,(3Y)-rostfritt stal, dar 3Y stér for 3 mol% Y03,
och det rostfria stalet har beteckningen SUS410L. | en storre och specialdesignad grafitdegel
(figur 4.2) hade de mgjlighet att styra temperaturen i de olika skikten, vilka i detta fall var 11
stycken (figur 4.3), sa att ZrO,(3Y)-skikten 1ag mellan 825°C och 1280°C och de rostfria
skikten 1&g mellan 925°C och 975°C. Den totala processtiden var 58 minuter, 28 minuters
uppvarmning, 5 minuter halltid och 25 minuters avkylning.

Fran tidigare forsok med ZrO»(3Y)-Ni, format som FGM, i SPS har man funnit att
kvarvarande spanningar i provkroppen resulterar i en plastisk deformation av den metaliska
delen, detta pa grund av olika termisk expansion [25]. | falet med ZrO,(3Y) och rostfritt stal
valdes dessa for att de har nastan lika termiska expansionskoefficienter; 11-10°K™ for
ZrO»(3Y) och 11,7-10°K ! fér det rostfria stilet. Tokita visade att for detta system och med
styrning av temperaturen i grafitdegeln fanns mojlighet skala upp tillverkningen och undvika
den plastiska deformationen av det metalliska skikten [13].
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Figur 4.2. Den specialdesignade grafitdegeln  Figur 4.3. Storleksfordelning pa de 11 skikten i
vilken mojliggor stérre SPS-prover , efter SPS-provet, efter Tokita[13].
Tokita[13].

4.2. Matrismaterial

Pa grund av anvisningskandighet och sin laga brottseghet utgor keramer en utmaning att
tillverka i hallbara strukturer. FOr att undvika sprodbrott, ligger utmaningen i att tillverka
material som tdl den hoga spanningskoncentrationen i sprickspetsen eller som kan
delokalisera, sprida ut, energin. Det finns manga sétt att Oka just brottsegheten t.ex. att utga
fran ett ultrafint pulver, 6ka packningsdensitet under konsolidering och minska mangden
porer med avancerade sintringsmetoder. Sedan 1970-talet har arbete gjorts dér brottsegheten
okas genom att bromsa spricktillvaxten. Framgang har ndtts inom omraden sdsom:
fiberforstarkning (figur 4.4), dar fibrer med en hogre E-modul placeras i en matris med l&gre
E-modul ger en hojning av segheten (figur 4.5). Denna hgjning styrs t.ex. av skillnaden i E-
modul, styrkan hos fibrerna, volymfraktion och distribution av fibrer, fiberdesign (figur 4.6)
samt bindning mellan matrisen och fibrerna (figur 4.7), och eventuellt en férspanning. D&
keramer oftast spricker i drag kan en forspanning minska risken att sprickor initieras och
fortplantas, vilket &en kan uppnds genom partikeldispersion, whiskersdispersion samt
fasomvandlingar [3].
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Liaaments behind crack tip

Figur 4.5. Overbryggning innebér att det finns
en struktur som stracker sig 6ver sprickan och
bidrar med en ”stdngande” kraft, efter

Figur 4.4. Spricktillvaxt efter tre olika varme-
behandlingar pa samma material, efter Peters

[26]. .
Richerson[3].
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Figur 4.7. Exempel pa "pull out” dér fibrernas
friktion och vidhéftning forbrukar en del av
spricktillvaxtens energi, efter Zhenhai [27].

Figur 4.6. Effekten av olika geometri pa
frammande faser, efter Richerson [3].

Exempel pa metallmatrismaterial

Som exempel pa metallmatrismaterial kan ndmnas de som forstarks genom partikelhardning.
Partiklar av intresse kan vara karbider (SIC, TaC, WC, B,C), nitrider (TaN, ZrN, SgN, TiN),
borider (TaBy, ZrB,, TiB,, WB) och oxider (ZrO,, Alb,O3, ThO,) [28]. | figur 4.8 visas hur
tillsattsav TiB till olika titanlegeringar paverkar E-modulen.
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Figur 4.8. Hur tillsatts av TiB-partiklar till olika titanlegeringar paverkar E-modulen, efter
Kaczmar [28].



Ett mer specifikt exempel kan vara de matrismaterial som kan tillverkas med hjdp av
pulvermetallurgisk reaktiv pressning, dar Ti och TiB; reagerar exotermt med varandra (SHS).
Foljande system har tillverkats Ti-B, Ti-TiBy, Ti-B4C och Ti-BC. Efter kallkompaktering och
varmextrudering fas en matris med naliknande inneslutningar, vilka markant 6kar materialets
hallfasthet [19, 29]. Ytterligare ett exempel pa metalmatrismaterial & hardmetall, dar hard
och sprod wolframkarbid ligger i en seg koboltgrundmassa, som tillsammans utgor ett
material med goda egenskaper [1]. Med ballistiskt intresse kan ndmnas matrismaterial mellan
tva keramer, TiB, och TiC, vilka konsoliderats med hjadlp av SHS. Med detta material har
ballistiska forsok nétt likvardiga eller béttre resultat, jamfort med valkanda hetisostatpressade
material av TiB, och SIC[17].

4.3. Nanokompositer

For att forbdttra de mekaniska egenskaperna hos sproda keramer tillsittes sma volymer
findispersa partiklar. Forbéttringen i brottseghet har forklarats med t.ex. en andring i
spricktillvaxtbeteende, fran interkristallint till transkristallint genom paverkan fran
nanopartiklar liggande i korngrénserna vilka avlankar sprickan (brottsegheten & hogre i
kornen jamfort med korngranserna), ckad ytojamnhet hos brottytan genom paverkan av
spanningsfalt fran nanopartiklar lokaliserade i kornen (uppkommer p.g.a skillnad i
termiskutvidgningskoefficient mellan partiklar och grundmassa) [30] s.k. sprickaviedning,
Overbryggning av sprickan [31] samt uppkomst av mikrosprickor [32].

Exempel pa nanokompositer

Aluminiumoxid med kiselkarbidpartiklar (5-10%) nérvarande okade bojhallfastheten fran 320
till 1000 MPa samtidigt som brottsegheten okade frén 3,2 till 4,7 MPam? jamfort med ren
AlO3 [33]. En annan studie visade att ALO3-5% SIC gav en hdllfasthet pa 520 MPa och
brottseghet p& 4,7 MPam’? [34]. Nanokristalint ALOs; sintrat sasmman med 6% diamant
uppvisade en hardhet pd 25-30 GPa och en brottseghet p& 3,5 MPam”?, samt med 10 vol-%
niob och 15 vikt-% aluminium uppvisade en hardhet pa 20-23 GPa och en brottseghet pa >8
M Pam”? [35]. Framstallning av nanokomposit ALO3-5%SiC via SPS-tekniken med betydligt
kortare sintringstider (5-7 min. jamfort med traditionell sintringstid pa ca. 1 h, vilket oftast
aven resulterar i oonskad korntillvaxt) och lagre sintringstemperatur gav ett material med en
bojhdllfasthet upp till 1000 MPa [36]. Kiselkarbidpartiklarna &terfanns mestadels i
aluminiumoxidkornen. Ytterligare exempel pa aluminiumoxid baserade nanokompositer &r:
Al,O3-ZrO; [37], Al,03-ZrO,-SiC [38], Al,O3-MgO-SiC [39], Al,O3-Ni/Co [40] samt ALOs-
Ni [41].
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For att forbéttra de mekaniska egenskaperna hos kiselnitrid (SgN4) tillsétts nanopartiklar av
kiselkarbid (SIC) [42, 43].

Tillsats av 20-30% AlLOs till stabiliserad tetragonal zirkoniumoxid forbéttrar de mekaniska
egenskaperna avsevart [44, 45]. SPS-sintring av YSZ-20% ALOs gav en avsevad
korntillvéxt, dock betydligt mindre an vid traditionell sintring dessutom erhélls ett tatare
material. Materialet fick en h8llfasthet pd 1100 M Pa och en brottgrans p& 6.6 MPam®? [44].
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5. Karakterisering

For att karakterisera materid med s stora variationer i kemiskt innehdll, och darmed stora
skillnader i egenskaper, som de funktionella gradientmaterialen uppvisar anvands en mangd
tekniker. Vid all karakterisering av pulvermetallurgiska material & det dock viktigt att
anvanda tester som & relevanta for materialets anvandningsomréde. Karakterisering av
pulvermetallurgiskt framstéllda material kan indelas i fem grupper [2]:

- mikrostruktur, dér man bland annat kontrollerar kornstorlek och fasspridning.

- porstruktur, det vill séga porstorlek, porositet, porform mm.

- mekaniska egenskaper, t.ex. hdllfasthet, duktilitet och hardhet.

- ytegenskaper t.ex. korrosionsbesténdighet.

- fysikaliska egenskaper, t.ex. termiska, elektriska och magnetiska egenskaper.

Porstrukturen ar sarskilt viktig for vilka egenskaper ett pulvermetallurgiskt framstéllt material
uppvisar.

5.1. Strukturanalys

Metallografisk undersokning av sintrade material anvands for att identifiera mangden, formen
och fordelningen av fasta faser och porositet. Kombinationen av dessa i en sintrad provkropp
leder till vissa svarigheter vid provprepareringen och lampliga tekniker maste darfor anvéandas
vid ytbehandling, sdsom slipning och polering [46]. Information om strukturen hos ett
material som fas i ett svepelektronmikroskop (SEM) blir mer "tredimensionell” an den som
syns i ljusoptiskt mikroskop (LOM), se figur 5.1. Densiteten hos ett material méts oftast
m.h.a. Archimedes princip dér teoretisk densitet berdknas med kénnedom om densiteterna for
de ingdende faserna samt fasernas respektive viktsdelar. Den relativa densiteten berdknas
sedan som uppmétt densitet dividerat med teoretisk densitet.
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Figur 5.1. Jamforelse mellan mikrostrukturbilder av ett pulvermetallurgiskt material tagnai
(&) LOM och (b) SEM, efter German [2].

5.2. Sammansattning och fasanalys

For att kontrollera att onskad mangd av ett visst amne erhdllits gors en analys av den kemiska
sammanséttningen hos ett material. Undersbkningar av sammanséttning & sarskilt intressant
for funktionella gradientmaterial eftersom behov finns av att veta att den efterstravade
sammansdttningen faktiskt erhdllits. Med hjdlp av spektrometrar, t.ex. energidispersiv
spektrometer (EDS) eller vaglangdsdispersiv spektrometer (WDS), kopplade till ett SEM kan
den kemiska sammanséttningen i olika omraden studeras. Utbredningen av ett element 6ver
det avbildade objektomradet kan goras med sk. mapping, en kemisk kartlaggning som
innebdr att primarstrdlen i SEM:et sveper ver hela provytan, samtidigt detekteras utvald
rontgenstrélning och varje foton representeras av en "prick” pa bildskarmen [47].

En viss information om faser kan erhdllas med hjédp av ett SEM och med kunskap om de
kemiska skift som uppstar i olika @mnens WDS-spektra da kemiska foreningar finns
nérvarande, men fOr att gora en bra fasanalys &r transmissionselektronmikroskopet (TEM)
eller rontgendiffraktometer, (X-Ray Diffraction, XRD) l&mpligare redskap. Provberedningen
a mer omfattande vid studier i TEM, men da fas aen mikrostrukturell information om
materiaet. Electron Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA) & en annan metod att méta
kemisk sammansattning och kemisk omgivning, kemiska skift (féreningar) som & mildare
mot provet eftersom man istéllet for elektroner anvander sig av rontgenstralining for analysen.
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5.3. Hardhetsmétning

Hardhet & ett métt pa ett materials formaga att motsta plastisk deformation. Vanligen méts
hérdheten genom att pd materialets yta gora ett intryck med en indentor (intryckare) som
sedan avlagsnas. Storleken méts pd kvarvarande intrycket och hérdheten kan darifran
beréknas (varden finns ofta tabellerade). Indentorn ar vanligen tillverkad i diamant och ett
antal olika geometrier utnyttjas. spetsig pyramid, antingen tresidig (Berkovich) eller fyrsidig
(Vickers), kon med sféarisk topp med olika radie (Rockwell) samt kula (Brinell). Olika
matmetoder, och &ven olika laster, ger olika hardhetsvarden, vilka kan till viss del korreleras
till varandra genom tabeller. Sintrade material g&r dock inte att omvandla fran ett tabellerat
hérdhetsvarde till ett annat da de reagerar olika pa olika typ av intryckare [46].
Vickershardheten & den dominerade testmetoden for keramer.

Figur 5.3. Vickersintryck i en keram, efter Anton [48].

Ett annat sétt att méta hardheten & med kvantitativa indenteringsmetoder, vilka anvands for
att karakterisera mekaniska egenskaper sasom E-modul, strackgrans, brottgrans, hardhet och
brottseghet hos homogena material. Detaljerade analytiska l0sningar for mekaniken hos
gradientmaterial gor det mojligt att uppskatta lokala egenskaper hos de enskilda skikten.
Genom att vélja storlek, form och last hos indentorn kan den region inom vilken den elastiska
modulen provas beroende pa mikrostruktur, gradientlutning och materialets typ och geometri
avsevart andras [49]. Instrumented Indentation Testing (IIT) liknar konventionell
mikrohdrdhetsmétning i det att pa materialets yta gors ett intryck med en indentor som sedan
avldgsnas, skillnaden & att vid IIT métes och tabelleras kraften och forskjutningen hos
indentorn under hela p& och avlastningen. Ur upptagna kraft- och forskjutningsdata fas
hardheten och E-modulen [11].
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