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il Dipartimento di Ingegneria Chimica e Materiali dell’Università di

Cagliari, dove a tutt’oggi opera.

Come mostrato in Fig. 1, la tecnica consiste essenzialmente nella

simultanea applicazione ad un compatto di polveri di una corrente

elettrica diretta pulsata e di un carico meccanico uniassiale. Oltre

a consentire un rapido riscaldamento del campione e/o dello

stampo per effetto Joule, è stato riportato in letteratura che l’appli-

cazione di una corrente elettrica pulsata può generare un plasma

all’interno dei pori inizialmente presenti nel compatto di polveri. La

formazione del plasma dovrebbe favorire la rimozione degli strati di

ossidi presenti sulla superficie delle polveri, i quali tipicamente pos-

sono rallentare il processo di sinterizzazione. È stato inoltre ipotiz-

zato che la presenza della corrente elettrica incrementi i fenomeni

I
l processo noto sul mercato con l’acronimo SPS (Spark

Plasma Sintering) rappresenta una tecnologia di sinterizzazio-

ne innovativa rispetto a quelle tradizionali, quali la pressatura a

caldo (HP) e la pressatura isostatica a caldo (HIP), per l’otteni-

mento di materiali densi anche nanostrutturati. Di concezione

giapponese, la tecnologia SPS è presente con oltre un centinaio di

installazioni distribuite tra Giappone, Cina, Corea del Sud e

Singapore, mentre nel resto del mondo non si è ancora sviluppa-

ta. Infatti, se ne contano una negli Stati Uniti, presso la University

of California, Davis e 7 in Europa, distribuite tra Svezia (1),

Germania (3), Francia (1) e Italia (2). Tra queste ultime, la prima fu

acquisita nel 2003 dalla società Promea Scarl, attraverso un pro-

getto di ricerca finanziato dalla legge 488 e venne installata presso
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di trasporto materiale per effetto dell’elettromigrazione, acceleran-

do in tal modo la sinterizzazione e, nel caso in cui durante il pro-

cesso di sinterizzazione avvengano reazioni chimiche (sinterizza-

zione reattiva), anche la formazione delle fasi desiderate.

Nella Tabella della pagina sucessiva sono riportati a titolo di esem-

pio alcuni tra i materiali ottenuti recentemente mediante la tecni-

ca SPS. È interessante osservare che questa tecnica innovativa è

stata utilizzata non solo per processi di sola sinterizzazione, che

quindi utilizzano polveri del sistema di interesse già sintetizzate,

ma anche per l’ottenimento del materiale desiderato attraverso

sintesi e simultanea sinterizzazione in un unico stadio a partire da

polveri reagenti. Quest’ultimo approccio, che potrebbe rivelarsi

particolarmente efficiente in termini di risparmio energetico, è

stato adottato nell’ambito del gruppo di ricerca dell’Università di

Cagliari per la sintesi e simultanea densificazione di una vasta

gamma di materiali quali MoSi2 [40], TiC-TiB2 [33, 34], WC-Co

[24], MgB2 [7], ZrB2-SiC, ZrB2-SiC-ZrC e NbAl3 [41], che risultano

particolarmente promettenti per numerose applicazioni.

Nel presente lavoro, si riportano alcuni dei principali risultati otte-

nuti utilizzando la tecnica SPS per la sintesi e simultanea densi-

ficazione di WC-Co e TiC-TiB2. In particolare, il composito metal-

lo ceramico WC-Co è caratterizzato da interessanti proprietà

meccaniche, quali resistenza all’usura e all’abrasione, durezza e

modulo elastico elevati, come pure buona tenacità a frattura, che

lo rendono particolarmente adatto per la realizzazione di utensili

da taglio e per lavorazioni meccaniche. D’altra parte, il composi-

to TiC-TiB2 riveste particolare interesse in quanto possiede ele-

vata temperatura di fusione, bassa densità, nonché proprietà

meccaniche, quali resistenza all’usura e tenacità a frattura supe-

riori ai singoli costituenti ceramici.

La metodologia impiegata
L’apparecchiatura SPS 515S (Sumitomo Coal Mining Co. Ltd), i cui

dettagli sperimentali sono riportati nei riferimenti bibliografici men-

zionati nel paragrafo precedente, combina una pressa uniassiale

da 50 kN con un generatore di corrente elettrica diretta pulsata (10

V, 1.500 A, 300 Hz) che, rispettivamente, forniscono il carico mec-

canico attraverso i pistoni agenti sul compatto di polveri e genera-

no il passaggio della corrente attraverso il compatto stesso e/o lo

stampo in grafite (cfr. Fig. 1).

Le polveri dei reagenti vengono dapprima miscelate e successiva-

mente compattate a freddo all’interno dello stampo. Per protegge-

re lo stampo e facilitare il rilascio del campione a valle del proces-

so di sintesi/sinterizzazione, un foglio di grafite viene interposto tra

le superfici interne dello stampo e le superfici dei pistoni a contat-

to con il campione. Inoltre, per minimizzare le perdite di calore per

irraggiamento, lo stampo è dapprima ricoperto da uno strato di fel-

tro in grafite, e quindi posto all’interno della camera di reazione del-

l’apparecchiatura SPS che viene poi evacuata a 10 Pa in conco-

mitanza con l’applicazione del carico meccanico. La temperatura

della superficie dello stampo, la corrente e la tensione media appli-

cati sono monitorati in tempo reale e registrati unitamente al cari-

co meccanico e allo spostamento verticale dell’elettrodo inferiore.

In particolare, quest’ultimo parametro rappresenta una misura indi-

retta del grado di densificazione del compatto di polveri, in quanto

sebbene l’elettrodo superiore sia fisso, quello inferiore è libero di

muoversi verticalmente spinto dal carico meccanico applicato al

procedere della densificazione.

Le miscele di partenza per l’ottenimento dei compositi WC-Co e

TiC-TiB2 sono preparate a partire da reagenti in polvere, le cui

caratteristiche sono riportate nei pertinenti lavori citati precedente-

mente, secondo le seguenti stechiometrie:

W + C + 6 wt.% Co → WC-6 wt.% Co (1)

4Ti + B4C + C → 2TiC + 2TiB2 (2)

Terminato il processo di sintesi e simultanea densificazione, il cam-

pione è lasciato raffreddare naturalmente e quindi rimosso dallo

stampo. La densità relativa del prodotto finale è determinata

mediante il metodo di Archimede, mentre l’identificazione delle fasi
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Fig. 1 - Rappresentazione schematica dell’apparecchiatura SPS



è condotta per via diffrattometrica (Philips PW 1830) utilizzando la

radiazione Cu Kα (λ = 1,5405 Å) e un filtro al Ni. La microstruttura

del prodotto finale è invece esaminata attraverso microscopia elet-

tronica a scansione (Hitachi S4000). Sono state valutate alcune

proprietà meccaniche quali la microdurezza Knoop e la tenacità a

frattura di entrambi i materiali compositi ottenuti.

Il sistema WC-Co
La cinetica di formazione del composito WC-Co durante il proces-

so SPS è stata studiata applicando simultaneamente una corren-

te elettrica pulsata (I) ed una pressione meccanica (P) per diversi

intervalli di tempo prestabiliti, di seguito indicati con tS. In partico-

lare, la composizione dei prodotti SPS è stata studiata nell’interval-

lo 30-240 s, per valori di I e P rispettivamente pari a 800 A e 40

MPa. In Fig. 2 si riportano i profili temporali della corrente media

applicata, della tensione media risultante, della temperatura e dello

spostamento verticale dell’elettrodo inferiore, di seguito indicato

con il simbolo δ, registrati durante il processo SPS e corrisponden-

ti all’esperimento in cui tS è uguale a 240 s. In Fig. 2 sono indicati

solo gli istanti temporali in cui l’applicazione della corrente viene

interrotta al fine di evitare che la stessa risulti poco leggibile.

Si può osservare che la corrente viene incrementata da 0 a 800 A

in circa 20 s e successivamente viene mantenuta costante a tale

valore per tutta la durata dell’intervallo di tempo (tS) prestabilito.

Durante i 20 s in cui la corrente varia da 0 a 800 A, la tensione è

caratterizzata da un incremento molto rapido fino al raggiungimen-

to del suo valor massimo pari a 4,8 V. Successivamente, mentre la

corrente rimane costante a 800 A, la tensione gradatamente dimi-

nuisce tendendo asintoticamente ad un valore costante. La dimi-

nuzione della tensione a seguito del raggiungimento del massimo

è spiegabile con l’incremento della temperatura del sistema cam-

pione/stampo/pistoni che determina una conseguente diminuzio-

ne della sua resistività elettrica. Per quanto riguarda l’incremento

della temperatura del campione al variare del tempo, esso è natu-

ralmente la conseguenza del calore generato per effetto Joule.

Lo spostamento verticale (δ) dell’elettrodo inferiore (cfr. Fig. 2b)

durante i primi 20 s, in altre parole prima che la corrente raggiunga

gli 800 A, non subisce alcuna variazione. Successivamente inizia a

crescere in modo poco significativo per circa 15-20 s fino a 0,08-

0,10 mm, ma nei successivi 45 s non si osservano variazioni

apprezzabili. In seguito (t=100 s) si assiste ad un incremento repen-

tino, corrispondente all’intervallo di temperatura compreso tra

1.000 e 1.100 °C, che porta δ a raggiungere il suo valore finale

(circa 2 mm). L’ulteriore applicazione della corrente non comporta

variazioni apprezzabili di δ mentre l’incremento dello stesso quando

si interrompe l’applicazione della corrente è una diretta conseguen-

za del raffreddamento del sistema stampo/campione/pistoni.

Per monitorare l’evoluzione temporale della composizione del

sistema reagente durante il processo di sintesi, i campioni ottenu-

ti nelle condizioni operative precedentemente esaminate, sono

stati analizzati attraverso diffrattometria a raggi X (XRD). I risultati

sono riportati in Fig. 3 per tempi di applicazione della corrente

superiori o uguali a 90 s, essendo stati rilevati solo i picchi dei rea-

genti per tempi inferiori. A titolo di confronto, in Fig. 3 è mostrato

lo spettro XRD delle polveri reagenti iniziali. I risultati mostrano che

quando la corrente è applicata per 90 s si ha la prima formazione

del prodotto desiderato WC unitamente all’ottenimento del carbu-

ro W2C. Un ulteriore incremento del tempo di applicazione (120 s)

della corrente comporta un aumento significativo del contenuto di

WC, sebbene W2C e grafite e tungsteno non reagiti siano ancora

presenti nel prodotto finale. Tuttavia, il contenuto dei reagenti dimi-
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Fig. 2 - Profili temporali delle grandezze misurate durante il processo di
sintesi e simultanea densificazione del composito WC-Co: (a) corrente e
tensione media, (b) temperatura e spostamento verticale dell’elettrodo
inferiore (I=800 A, P=40 MPa); t1=30 s, t2=60 s, t3=90 s, t4=120 s, t5=150 s,
t6=180 s, t7=210 s, t8=240 s
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Categoria Sistemi Bibliografia

Metalli e leghe metalliche W/Ni [1]

Ceramici SiC [2]

WC [3]

α-Sialon [4]

ZrN [5]

BaTiO3 [6]

MgB2 [7]

ZnO [8]

Composti ternari e compositi Ti3AlC2 [9]

Ti3SiC2/SiC [10]

Ti3SiC2/3Y-TZP [11-12]

Biomateriali SiO2/HA [13]

Materiali magnetoelettrici

e termoelettrici BaFe2O4/PZT-5A; NiFe2O4/PZT-5A [14]

Fe2CoO4 [15]

Ba0,32PdxCo4-xSb12 [16]

Compositi contenenti 

nanotubi di carbonio (CNT) CNT/Fe3Al [17]

CNT/Cu [18]

CNT/SiO2 [19]

Compositi

intermetallico-ceramici FeAl/Y2O3 [20]

Compositi metallo-ceramici NbC/Co [21]

WC/Co [3], [22-24]

WC/Diamond/Co [25]

SiO2/Fe-based [26]

Al2O3/BaSO4/Ag [27]

WC/VC/Co; WC/VC/Cr3C2/Co [28]

Ti(C0,5,N0,5)-Mo2C-Ni; Ti(C0,5,N0,5)-Mo2C-TiAl3-Ni [29]

Compositi ceramici TiN/Y-α-Sialon [30]

Al2O3/BaSO4/SiO2; Al2O3/BaSO4; Al2O3/SrSO4; Al2O3/BaCrO4; Al2O3/PbSO4/SiO2 [31]

HfB2/SiC [32]

TiC/TiB2 [33-34]

ZrO2/TiN [35]

Compositi rinforzati con fibre SiC/C [36]

Vetri metallici Al82La10Ni4Fe4; Al85La9Ni3Fe3; Al88La6Ni3Fe3 [37]

Cu54Ni6Zr22Ti18; Ni59Zr15Ti13Nb7Si3Sn2Al1 [38]

Ni57Zr20Ti16Si2Sn3 [39]

Esempi di materiali innovativi ottenuti recentemente mediante la tecnologia SPS



nuisce significativamente quando la corrente viene applicata per

150 s. In queste condizioni infatti, il prodotto finale è costituito prin-

cipalmente dal prodotto desiderato unitamente a piccole tracce

dei reagenti iniziali con la quasi totale scomparsa di W2C. Infine,

tutte le fasi indesiderate scompaiono quando la corrente è appli-

cata per 180 s. Un ulteriore incremento del tempo di applicazione

della corrente (240 s) non comporta ulteriori variazioni nella com-

posizione del prodotto finale, il quale mostra una conversione

completa dei reagenti nel composito desiderato.

È interessante osservare che il contenuto del carburo W2C nel pro-

dotto finale inizialmente aumenta per poi diminuire fino alla sua

totale scomparsa all’aumentare del tempo di applicazione della

corrente. Conseguentemente W2C può essere considerato un

prodotto intermedio nel processo di sintesi per l’ottenimento

mediante SPS di WC a partire da polveri elementari. 

Questa considerazione è supportata da precedenti studi sul pro-

cesso di carburizzazione di polveri di tungsteno. Infatti si è potuto

constatare che W2C viene formato per primo per poi essere con-

vertito nel carburo desiderato. Ora è possibile correlare i risultati

mostrati in Fig. 2 con quelli riportati nella Fig. 3. Infatti, consideran-

do i profili temporali dello spostamento verticale dell’elettrodo infe-

riore appare evidente come il rapido incremento di quest’ultimo

nell’intervallo 90-180 s sia attribuibile alla variazione più significati-

va di conversione di W e C per formare WC. Conseguentemente,

la variazione repentina del parametro δ può essere associata alla

reazione di formazione del carburo WC.

Benché finora l’attenzione sia stata rivolta unicamente alla reazio-

ne di sintesi, è bene ricordare che il consolidamento del prodotto

desiderato rappresenta un’importante fase del processo SPS, che

merita quindi di essere analizzata. L’evoluzione di tale fenomeno

durante il processo di sintesi di WC-Co via SPS si può dedurre

dalla Fig. 4, dove la densità del prodotto finale è riportata in funzio-

ne del tempo di applicazione della corrente. Si può osservare che

quando quest’ultima ha luogo per tempi relativamente brevi (150

s) il campione mostra elevati livelli di porosità quale conseguenza

della non completa sinterizzazione del materiale. Tuttavia, se il

tempo di applicazione viene incrementato fino a 180 s, i prodotti

sono caratterizzati da elevata densità, circa 15,2 g/cm3, in altre

parole pari al 100% della densità teorica. Un ulteriore incremento

del tempo di applicazione della corrente non comporta variazioni

significative della densità del campione.

È importante notare che il rilevante incremento della densità del

prodotto ha luogo in corrispondenza del significativo aumento

della conversione dei reagenti nel carburo desiderato. Questa con-

siderazione consente di ipotizzare che la sintesi e la sinterizzazio-
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Fig. 3 - Analisi XRD dei campioni SPS del composito WC-Co in funzione del
tempo di applicazione della corrente (I=800 A, P=40 MPa)

Fig. 4 - Densità del composito WC-Co ottenuto mediante SPS in funzione
del tempo di applicazione della corrente (I=800 A, P=40 MPa)



ne durante il processo di fabbricazione del composito WC-Co

mediante SPS a partire da polveri elementari abbiano luogo simul-

taneamente, in altre parole che i tempi di applicazione della corren-

te necessari per il loro completamento siano uguali. Inoltre, sulla

base di quanto mostrato in Fig. 2, si può affermare che il raggiun-

gimento da parte dello spostamento verticale dell’elettrodo inferio-

re di un valore costante può essere considerato come un’indica-

zione dell’avvenuta sintesi e densificazione del prodotto.

Per quanto riguarda le proprietà meccaniche, i valori di microdu-

rezza e tenacità a frattura ottenuti sui campioni del composito sin-

tetizzato mediante SPS (I=800 A, P=40 MPa, tS=180 s) sono pari

rispettivamente a 14,97±0,35 GPa e 12,5 MPa m0,5, che risultano

molto simili e in alcuni casi migliori dei corrispondenti valori riporta-

ti in letteratura per i prodotti WC-Co densi aventi la stessa compo-

sizione nominale, e prodotti con altre tecniche.

Il sistema TiC-TiB2
Analogamente all’approccio seguito nel caso del sistema WC-

Co, il meccanismo di formazione del composito TiC-TiB2 duran-

te il processo SPS è stato studiato applicando simultaneamente

una corrente elettrica pulsata di 800 A e una pressione meccani-

ca di 20 MPa per diversi intervalli di tempo (tS) compresi tra 1 e

10 min. La corrente media applicata, la tensione media, la tem-

peratura e lo spostamento verticale dell’elettrodo inferiore (δ)

misurati durante il processo per il caso in cui tS=10 min. sono

mostrati in Fig. 5. Si può osservare che la corrente viene aumen-

tata da 0 a 800 A in circa 20 s per poi mantenerla costante per

il tempo prestabilito. Corrispondentemente, la tensione mostra

un rapido incremento sino al raggiungimento di un valore massi-

mo pari a circa 6,4 V in circa 20 s seguito da un graduale decre-

mento fino a stabilizzarsi ad un valore costante pari a circa 4,5 V.

Anche in questo caso, la diminuzione della tensione è il risultato

di un incremento di temperatura del sistema che comporta un

aumento della sua conducibilità elettrica.

Nelle condizioni sperimentali adottate, la temperatura aumenta

rapidamente durante i primi due minuti fino al raggiungimento

con velocità sempre minori di un valore pari a circa 1.800 °C

dopo 10 min. di applicazione della corrente. Relativamente al

profilo temporale del parametro δ, non si osservano significative

variazioni durante i primi 60 s. Successivamente si assiste ad un

incremento lineare dello spostamento verticale fino a circa 0,5-

0,6 mm, che ha luogo durante i successivi 60-120 s, seguito da

un incremento repentino fino a 1,25 mm nell’intervallo di tempo

120-150 s. Lo spostamento verticale dell’elettrodo inferiore inizia

quindi a diminuire gradualmente fino a raggiungere un valore

approssimativamente costante dopo circa 300 s dall’inizio del-

l’applicazione della corrente. Analogamente al caso del sistema

WC-Co, l’incremento di δ a seguito dell’interruzione della corren-

te (Fig. 5b) rappresenta l’indicazione della contrazione dell’insie-

me stampo/pistoni/campione dovuta al raffreddamento del siste-

ma. Un comportamento qualitativamente simile si osserva anche

per valori di corrente diversi da 800 A.

Per comprendere la cinetica della reazione (2) associata alla sinte-

si via SPS del composito TiC-TiB2, la composizione del sistema

reagente è stata monitorata in funzione del tempo. In particolare, i

diffrattogrammi a raggi X dei campioni ottenuti per diversi valori di

tS (1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 e 10 min.) sono riportati in Fig. 6. L’intervallo

angolare (2θ) in questi diffrattogrammi (33°-46°) è tale da include-

re i picchi principali sia dei prodotti TiB2 e TiC sia dei reagenti Ti e

B4C, mentre, essendo presente in forma amorfa, il carbonio non è
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Fig. 5 - Profili temporali delle grandezze misurate durante il processo di
sintesi e simultanea densificazione del composito TiC-TiB2: 
a) corrente e tensione media, 
b) temperatura e spostamento verticale dell’elettrodo inferiore (I=800 A,

P=20 MPa); t1=1 min., t2=2 min., t3=3 min., t4=4 min., t5=5 min., t6=6 min.,
t7=7 min., t8=8 min.



facilmente identificabile. A titolo di confronto, il diffrattogramma

della miscela di polveri iniziali è mostrato in Fig. 6a.

La Fig. 6b mostra come in conseguenza dell’applicazione della

corrente (800 A) per 60 s non si determini alcuna significativa

interazione tra i reagenti, in quanto il diffrattogramma del campio-

ne ottenuto mostra soltanto i picchi di Ti e B4C. Questo risultato

è attribuibile alle basse temperature raggiunte durante il proces-

so SPS di tale durata, essendo esse inferiori a 600 °C (cfr. Fig. 5)

e quindi troppo basse per attivare processi di diffusione allo stato

solido necessari per la reazione di sintesi. Viceversa, quando il

tempo di applicazione della corrente è incrementato fino a 2

min., si osserva una prima evidenza delle fasi desiderate, cioè

TiB2 e di TiC, nel prodotto finale, con un contenuto del carburo

maggiore, in termini di intensità di segnale, rispetto a quello del

boruro (Fig. 6c). Tuttavia, la conversione completa dei reagenti

non risulta essere ancora raggiunta, come si può dedurre dalla

presenza dei picchi di titanio e carburo di boro, oltre ai picchi

attribuibili alle fasi intermedie TiB e Ti3B4. La maggiore interazio-

ne tra reagenti osservata in questo caso è il risultato dell’incre-

mento di temperatura fino a circa 1.200 °C (Fig. 5b).

Incrementando ulteriormente il tempo di applicazione della corren-

te fino a 3 min. il prodotto contiene elevate quantità di TiC e TiB2

oltre a piccole tracce di B4C e dei prodotti secondari TiB e Ti3B4

(Fig. 6d), mentre la presenza del titanio elementare non è più

riscontrabile nel prodotto finale. Questo risultato è in buon accor-

do con le evidenze sperimentali riportate da Zhao e Cheng [42]

che hanno studiato la formazione del composito TiC-TiB2 durante

il processo di sinterizzazione reattiva. Infatti, è stato evidenziato

come l’interazione tra Ti e B4C diventi significativa per temperatu-

re superiori a 1.300 °C. Analogamente, i risultati ottenuti durante

questo studio mostrano come la conversione completa del titanio

abbia luogo nell’intervallo temporale 2-3 min., durante il quale il

sistema raggiunge questi livelli di temperatura (cfr. Fig. 5b).

Incrementando ulteriormente il tempo di applicazione della corren-

te fino a 4 min. (Fig. 6e), la quantità relativa di TiC e TiB2 aumenta

mentre i contenuti delle fasi TiB e Ti3B4 presenti nel prodotto SPS

sembrano subire rispettivamente una diminuzione ed un incremen-

to. Inoltre si continuano a riscontrare tracce di B4C nel prodotto

finale. Tuttavia, quando il tempo di applicazione della corrente è

portato a 5 min., dallo spettro scompare completamente il segna-

le del B4C, mentre il contenuto di TiB2 e Ti3B4 aumenta a spese di

TiB. Quest’ultimo scompare completamente quando il tempo di

applicazione della corrente è portato a 6 min. (Fig. 6g), mentre il

contenuto della fase Ti3B4 risulta ora inferiore con piccole quanti-

tà residue nel prodotto finale. Un’ulteriore diminuzione di questa

fase si ha all’aumentare del tempo di applicazione della corrente

fino a 7 min., in corrispondenza del quale solo tracce di Ti3B4 si

ritrovano nel prodotto finale (Fig. 5h). Infine, il boruro Ti3B4 scom-

pare completamente quando la corrente è applicata per 8 min.,

come mostrato dal diffrattogramma di Fig. 5i, nel quale solo i pic-

chi relativi ai composti TiC e TiB2 sono presenti.

Dai risultati precedentemente descritti appare evidente come la

composizione del prodotto finale dipenda dal tempo di applica-

zione della corrente elettrica pulsata. Inoltre, le velocità con cui si

formano i due componenti ceramici del composito a partire dai

reagenti è diversa. Infatti, sulla base dei risultati mostrati in Fig. 6

è evidente come la reazione principale che ha luogo durante i

primi stadi del processo SPS è l’interazione tra titanio e carbonio

amorfo per formare il carburo di titanio. Analizzando inoltre il pro-

filo di temperatura riportato in Fig. 5b, è possibile affermare che

nelle condizioni sperimentali utilizzate, il titanio reagisce comple-
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Fig. 6 - Analisi XRD dei campioni SPS del composito TiC-TiB2 in funzione
del tempo di applicazione della corrente (I=800 A, P=20 MPa): 
a) reagenti; b) tS=1min.; c) tS =2 min.; d) tS =3 min.; e) tS =4 min.; f) tS =5
min.; g) tS =6 min.; h) tS =7 min.; i) tS =8 min.; j) tS =10 min.



tamente allo stato solido, in quanto la temperatura raggiunta è

considerevolmente inferiore al suo punto di fusione. Questa con-

clusione, unitamente al fatto che la temperatura massima misu-

rata durante il processo è circa 1.800 °C e che la temperatura

dell’eutettico del sistema TiC-TiB2 è pari a circa 2.500 °C, con-

sente di dire che la formazione del composito desiderato attra-

verso il processo SPS è governato da un meccanismo di diffu-

sione che avviene unicamente in fase solida.

Analizzando la formazione del composito 2TiB2-TiC per sinterizza-

zione reattiva sulla base della seguente reazione:

3Ti + B4C → 2TiB2 + TiC (3)

Zhao e Cheng [42] hanno suggerito che il primo stadio reattivo che

ha luogo durante la transizione dalle polveri di partenza al compo-

sito finale, è rappresentato dalla formazione di TiB e TiC attraver-

so la seguente reazione:

5Ti + B4C → 4TiB + TiC (4)

Quindi due reazioni sono proposte come stadi reattivi seguenti. Il

primo coinvolge la formazione di Ti3B4 e la sua successiva trasfor-

mazione a TiB2 secondo le seguenti reazioni:

16TiB + B4C → 5Ti3B4 + TiC (5)

3Ti3B4 + B4C → 8TiB2 + TiC (6)

Nel secondo, il monoboruro di titanio è convertito direttamente nel

diboruro secondo la reazione:

6TiB + B4C → 5TiB2 + TiC (7)

Sebbene la reazione studiata da Zhao e Cheng [42] sia diversa

da quella considerata nel presente lavoro (si veda la reazione (2)),

quest’ultima può essere considerata come la somma della rea-

zione (3) e della seguente:

Ti + C → TiC (8)

che rappresenta la carburazione diretta del titanio elementare da

parte del carbonio amorfo.

Sulla base dei risultati ottenuti durante lo studio cinetico del pro-

cesso SPS, è possibile assumere che la reazione (8) sia il primo

stadio della sintesi mediante SPS del composito TiC-TiB2, mentre

è verosimile che la successiva formazione del prodotto finale TiB2,

così come quella delle fasi intermedie TiB e Ti3B4 avvenga attra-

verso le reazioni (4)-(6). Questa ipotesi è confermata dal fatto che,

mentre la possibilità della formazione di Ti3B4 è esclusa dallo sche-

ma cinetico che prevede la reazione (7), questa fase è l’ultima a

scomparire dal campione SPS (Figure 6g-6h).

A tal proposito è importante osservare che per garantire la com-

pleta trasformazione di TiB e Ti3B4 in TiB2 attraverso lo schema

cinetico proposto è necessaria la presenza del reagente B4C.

Pertanto, è importante far notare che il fatto che il carburo di boro

non sia rilevato nei diffrattogrammi XRD per tempi di applicazione

della corrente superiori a 5 min. può essere spiegato sulla base

della bassa intensità che caratterizza il segnale anche quando il

suo contenuto è massimo, cioè nella miscela iniziale (Fig. 6a).

È ora possibile correlare i risultati mostrati in Fig. 6 con quelli ripor-

tati in Fig. 5b in cui sono mostrati gli andamenti temporali del para-

metro δ durante il processo di sintesi e simultanea densificazione.

In particolare, si osserva che l’incremento di δ osservato nell’inter-

vallo 60-150 s corrisponde alla formazione del carburo di titanio.

Conseguentemente, lo spostamento dell’elettrodo registrato

durante questo stadio può essere posto in relazione principalmen-

te al processo di carburazione del titanio elementare da parte del

carbonio amorfo. Sebbene si abbia anche una prima evidenza

della formazione dei boruri di titanio (TiB, Ti3B4 e TiB2), visto il
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Fig. 7 - Effetto della corrente elettrica applicata sulla densità del composito
TiC-TiB2 ottenuto mediante SPS, dove il tempo di applicazione tS
corrisponde a quello necessario per l’ottenimento della conversione
completa (P=20 MPa, densità teorica = 4,678 g/cm3)



basso contenuto relativo, è verosimile che il corrispondente con-

tributo alla variazione di δ sia trascurabile.

Si osservi inoltre come questo stadio corrisponda alla massima

velocità di trasformazione dei reagenti iniziali. Tuttavia, la comple-

ta conversione dei reagenti iniziali nelle fasi desiderate è ottenu-

ta soltanto come conseguenza della lenta trasformazione dei

boruri TiB e Ti3B4 nel composto finale TiB2. Il completamento

della reazione ha luogo dopo 8 min. di applicazione della corren-

te (Fig. 5i) che quindi rappresenta il tempo necessario per la for-

mazione del composito desiderato TiC-TiB2.

È stato inoltre studiato l’effetto dell’applicazione della corrente

sulla densificazione del prodotto, cioè sul processo di sinterizza-

zione. La Fig. 7 mostra l’andamento della densità relativa dei

campioni SPS al variare dell’intensità della corrente elettrica appli-

cata, dove tS corrisponde, per ogni valore di corrente, al tempo

necessario per l’ottenimento della conversione completa. Si

osserva come l’applicazione di correnti elevate consente l’otteni-

mento di prodotti più densi. Specificatamente, mentre la densità

relativa del prodotto finale ottenuta quando una corrente di inten-

sità pari a 800 A è applicata per 8 min. risulta pari a 84%, la den-

sità relativa aumenta fino all’87% applicando 1.100 A per 3 min.

L’incremento della densità relativa osservato può essere giustifi-

cato sulla base del fatto che, quando sono applicate correnti rela-

tivamente più elevate, i livelli di temperatura e la velocità di riscal-

damento aumentano, facilitando pertanto il processo di sinteriz-

zazione. È tuttavia evidente che i livelli di densità del prodotto

ottenuti come descritto sopra sono ancora modesti. A questo

proposito si può notare che un ulteriore aumento della corrente

applicata non è stato preso in considerazione perché potrebbe

causare problemi in relazione alle maggiori temperature di proces-

so, legati ad aspetti di sicurezza così come pure alle difficoltà nel-

l’estrazione del campione dallo stampo di grafite per effetto della

maggiore usura dello stesso. Tuttavia con l’obiettivo di migliorare

la densificazione del composito TiC-TiB2, è stato investigato l’ef-

fetto del tempo di applicazione della corrente (tS) sulla densità del

campione ottenuto.

In particolare, l’analisi è stata condotta applicando una corrente

elettrica pari a 1.100 A, in quanto quest’ultimo rappresenta il

valore di corrente che ha consentito il raggiungimento del livello

di densità più elevato. Inoltre, dal momento che in queste condi-

zioni si è raggiunta la composizione desiderata dopo 3 min., si è

ritenuto utile considerare, ai fini dello studio della densificazione,

l’intervallo temporale 3-8 min. I risultati ottenuti sono riportati in

Fig. 8 dove è mostrato come incrementando il tempo di applica-

zione della corrente da 3 a 4 min. la densità relativa del prodot-

to aumenta notevolmente da circa 87% a 98%. Un ulteriore

incremento del tempo di sintesi fino a 8 min., non ha comporta-

to variazioni significative della densità del prodotto SPS. I risulta-

ti ottenuti consentono di evidenziare come la sintesi del prodot-

to desiderato contribuisce in modo modesto alla densificazione.

Questo aspetto rappresenta un’ulteriore evidenza, sebbene indi-

retta, del fatto che la reazione di sintesi ha luogo tra fasi allo stato

solido, in quanto se fosse presente una fase liquida durante la

reazione, si sarebbe osservata una significativa densificazione

durante tale stadio. Questo risultato è notevolmente diverso da

quello relativo alla sintesi e simultanea densificazione di WC-Co

mostrato nel paragrafo precedente per il quale i due fenomeni

hanno luogo simultaneamente e la conversione completa dei

reagenti nei prodotti coincide dal punto di vista temporale con la

densificazione del prodotto.

Sul prodotto finale TiC-TiB2 ottenuto nelle seguenti condizioni:

I=1.100 A, tS=4 min., P=20 MPa sono state effettuate misure di

microdurezza Knoop, utilizzando un carico di indentazione pari

a 0,9806 N con una durata di 15 s. I valori rilevati, pari a

2.500±100 HK, risultano in buon accordo con quelli relativi ai

due costituenti ceramici, cioè 2.470 HK per TiC e 2.710-3.000

HK per TiB2, entrambi valutati utilizzando lo stesso carico di

indentazione qui utilizzato. Inoltre i valori ottenuti risultano simi-

li e in alcuni casi migliori dei più elevati livelli di microdurezza

Knoop riportati in letteratura per i compositi densi TiC-TiB2
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Fig. 8 - Densità del composito TiC-TiB2 ottenuto mediante SPS in funzione
del tempo di applicazione della corrente (I=1100 A, P=20 MPa, densità
teorica = 4,678 g/cm3)



aventi la stessa composizione stechiometrica [33, 34], e pro-

dotti con altre tecniche.

Conclusioni
Nel presente lavoro si riporta un’analisi dei principali risultati

ottenuti relativamente all’utilizzo della tecnica SPS per la sintesi

e simultanea densificazione di materiali innovativi. Mentre i risul-

tati concernenti sistemi di interesse metallurgico sono stati illu-

strati in un’altra recente pubblicazione [43], in questo articolo

l’attenzione è stata focalizzata sulla sintesi e simultanea densifi-

cazione di due materiali compositi, WC-Co e TiC-TiB2, a partire

da polveri reagenti disponibili in commercio. Tra i risultati ottenu-

ti è interessante osservare che per quanto riguarda il sistema

WC-Co, la sintesi e la densificazione hanno luogo simultanea-

mente, in altre parole il prodotto completamente denso si ottie-

ne immediatamente dopo il completamento della reazione. Al

contrario, durante la sintesi di TiC-TiB2, un soddisfacente livello

di densificazione si ottiene soltanto mantenendo l’applicazione

della corrente per tempi più lunghi rispetto a quelli necessari per

l’ottenimento della conversione completa dei reagenti nei pro-

dotti finali desiderati. È utile inoltre aggiungere che attualmente

il gruppo di ricerca è attivo anche nello sviluppo di modelli mate-

matici per la descrizione del processo SPS e l’ottimizzazione

delle condizioni operative [44].
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ABSTRACTSimultaneous Spark Plasma Synthesis and Densification of Advanced Materials
Spark Plasma Sintering (SPS) is an attractive method for obtaining a variety of advanced materials. SPS involves the simultaneous

application of a pulsed DC and a mechanical load through a powder compact. In this work selected results related to the synthesis of two

systems, i.e., WC-Co and TiC-TiB2 are presented. Specifically, the chosen examples illustrate the use of the SPS technique for obtaining 

the desired material by simultaneously performing synthesis and consolidation.
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