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RESUMO

Os compositos de alumina TiC vem sendo amplamente utilizados na
fabricacdo de ferramentas de corte. No entanto a adicao dessas paticulas na matriz
de alumina tem um efeito prejudicial na densificacdo. Alternativas mais recentes
para melhorar a densificacdo é a utilizacdo de materiais nanoestruturados e a
sinterizagdo por plasma (Spark Plasma Sintering - SPS). Neste trabalho foi estudada
a sinterizacdo de nanocompdésitos de matriz de alumina contendo 0, 1, 3 e 5%vol de
inclusées nanométricas de carbeto de titdnio, utilizando-se sinterizacdo sem
pressdo, prensagem a quente e “Spark Plasma Sintering”(SPS). A efetividade de
cada uma das técnicas foi analisada através da determinacdo de densidade
aparente, caracterizacdo microestrutural, e microdureza Vickers. Os resultados
mostraram que utilizacdo de particulas nanométrica de carbeto de titanio reduz o
efeito prejudicial na sinterizagdo, porém aumenta significativamente a reatividade do

carbeto de titdnio com a matriz de alumina.
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INTRODUCAO

Existe um grande interesse comercial nos compadsitos de carbeto de titanio, pois
0S mesmos apresentam maior dureza, tenacidade, condutividade térmica e
principalmente melhor resisténcia ao desgaste se comparado a alumina sem adi¢ao
de inclusdes, 0 que o torna um excelente material para a fabricagcdo de diversas
pecas ceramicas tais como as ferramentas de corte [1].

No entanto, a adicdo das particulas de carbeto de titanio na matriz de alumina
causa um efeito prejudicial na densificacdo, sendo necesséaria a utilizacdo de
elevadas temperaturas de sinterizacdo, que podem levar a reacdo entre a alumina e
o carbeto de titanio durante a densificacdo. Reacdo essa que ndo apenas produz
produtos gasosos, que reduzem significativamente a sinterabilidade do compdésito,
mas também torna o TiC deficiente em carbono, reduzindo assim a dureza do
mesmo[1-3].

A solucéo utilizada atualmente na fabricacdo de pecas ceramicas do compadsito
de alumina/TiC € a densificacdo pelo método de prensagem a quente, que minimiza
a reacdo entre a alumina e o carbeto de titdnio e melhora a densificagdo do
composito [2].

No entanto o processo atual de fabricacdo desses materiais envolve alto custo
[4-5]. Dentre as véarias possibilidades estudadas para reduzir os custos de fabricacéo
e melhorar as propriedades do material e, consequentemente, aumentar sua
aplicabilidade, esta a utilizacdo de materiais nanoestruturados [6-10] e sinterizacao
por plasma (“Spark Plasma Sintering”) [11].

A sinterizagao por plasma (“Spark Plasma Sintering” - SPS) [12] permite a
utilizacdo de temperaturas mais baixas e tempos menores de sinterizacdo, o que
pode minimizar a ocorréncia de reacdes entre a alumina e o TiC, além de produzir
densificagdo com pequeno crescimento de gréos [12-13].

O meétodo de sinterizacdo por plasma (SPS) é similar ao método de
sinterizacdo com pressdo. Nesse método, o pé € prensado uniaxialmente em um
molde de grafite mantido sob vacuo de aproximadamente 102 mbar e pulsos de

voltagem com altas correntes sao aplicados diretamente no molde e no pé. O po é



aguecido pela descarga entre as particulas e pela corrente através do molde de
grafite. Devido as descargas, as superficies das particulas sdo ativadas e purificadas
e um fendbmeno de auto-aquecimento € gerado entre as particulas, favorecendo a
transferéncia de calor e de massa que ocorrem rapidamente. Esse processo €
caracterizado pela alta eficiéncia térmica devido ao aquecimento direto do molde de
grafite e do pd a ser densificado pela passagem de altas correntes alternadas [12-
14].

O processo de SPS oferece varias vantagens em relacdo aos processos de
sinterizagdo com pressdo e prensagem isostatica a quente, tais como facilidade de
operacdo, alta velocidade de sinterizacdo, alta reprodutibilidade, seguranca e
confiabilidade. Além disso, apresenta menor consumo energético [12-14].

Baseando-se nas excelentes vantagens apresentadas pela técnica de SPS,
varios pesquisadores vem estudando a sua utilizagdo na sinterizagdo de diferentes
materiais [13-15]. Gao e colaboradores [16] encontraram resultados promisores
utilizando a técnica de SPS para sinterizar nanocompésitos de alumina contendo
5%vol de SiC, obtendo compactos densos em curtos tempos de sinterizacdo e com
temperatura de 200°C abaixo das utilizadas em prensagem a quente. No caso da
alumina e alumina-ZrO, a utilizacdo de SPS tornou possivel a obtencdo de amostras
com microestruturas homogéneas, maiores densidades e excelentes propriedades
mecanicas [17-19].

No presente trabalho amostras de alumina contendo O, 1, 3 e 5%vol de
inclusGes nanométricas de carbeto de titnio foram sinterizadas utilizando-se
sinterizacdo sem pressao, prensagem a quente e sinterizacdo por plasma (SPS),
com o intuito de verificar a efetividade de cada uma das técnicas na densificacdo

desse nanocomposito.

MATERIAIS E METODOS

Para a obtencdo dos pds de alumina-carbeto de titanio, utilizou-se a moagem
reativa de alta energia. Na moagem reativa, foram utilizados como reagentes, pos de
aluminio comercial (ALCOA-Brasil), TiO, (VETEC) e negro de fumo, de acordo com

a estequiometria da equacéao (A).

3TiO,+4AI+3C — 3TiC+2Al03 (A)



A moagem reativa (MR) foi realizada em moinho de alta energia SPEX 8000
mixer/mill, com frascos e bolas de aco temperado. As condi¢cbes de moagem foram
definidas de acordo com trabalhos anteriores [20-22]. Para a reducéo dos agregados
formados durante a reagdo e diminuir o tamanho das particulas a dimensdes
nanomeétricas, o pé foi moido por mais 1 hora apdés a ocorréncia da reacdo. O po
obtido foi desaglomerado em moinho planetario, marca FRITSCH, utilizando-se
frasco e bolas de aco, em meio alcodlico, com 0,2% em peso de defloculante, 4-
acido aminobenzéico (PABA), durante 1h. Apds a desaglomeragdo os pos foram
submetidos a lixivia 4cida seguida de lavagem em agua destilada para a retirada do
ferro proveniente dos meios de moagem.

O p6 de TiC + Al,O3 obtido por MR foi misturado a um p6 de alumina de alta
pureza, AKP-53 da Sumitomo, de modo a resultar num teor global de 0, 1, 3 e
5%vol. As misturas dos pos foram realizadas em moinho de bolas, por 24 h, em
solucéo alcodlica com 0,1% em peso de PABA, 0,5% em peso de acido oléico e
100ppm de MgO. A secagem da suspensao alcodlica foi realizada sob fluxo de ar,
ainda no interior do frasco de moagem sob agitacdo constante por aproximadamente

10 horas.

Para a etapa de sinterizacdo sem pressao 0s corpos de prova contendo 0, 1, 3
e 5%vol de inclusdes foram conformados por prensagem uniaxial com 50 MPa, na
forma de pastilhas de 10mm de diametro e aproximadamente 5mm de altura,
seguida de prensagem isostatica a 200 MPa. Estes foram sinterizadas em
temperatura de 1400, 1450, 1500 e 1550°C, por 2h, sob alto vacuo (~10°mbar),
sendo utilizado, durante o aguecimento, um patamar intermediario de 1050°C por 2 h
[23]. Para isso utilizou-se um forno marca Thermal Technology Inc. (ASTRO
Division) com elemento resistivo de tungsténio. Na prensagem a quente 0S cOrpos
de prova foram sinterizados em molde de grafite, com pressdo de 30MPa na forma
de cilindros com diametro de 19 mm, e altura de aproximadamente 5mm, com
temperatura de 1300°C para a amostra sem adicdo de incluses, 1350°C para a
amostra contendo 1%vol de inclusGes, 1400°C para a amostra contendo 3%vol de
inclusdes e 1500°C para a amostra contendo 5%vol de inclusGes, com patamar de
30 min e taxa de aquecimento de 40°C/min. Para isso utilizou-se um forno marca

Thermal Technology Inc. (ASTRO Division) com elemento resistivo de grafite em



atmosfera de argbnio. Na sinterizacdo usando a técnica de SPS, os corpos de prova
foram sinterizados em molde de grafite na forma de cilindros com diametro de 19
mm e altura de aproximadamente 5mm, pressdo de 50MPa, sob vacuo de 10 mbar,
temperatura de 1300°C, patamar de 2min para as amostras contendo 0, 1 e 3%vol
de inclusGes e temperatura de 1400°C, patamar de 2min para as amostras contendo
5%vol de inclusGes, com taxa de aquecimento de 200°C/min. O monitoramento da
temperatura foi realizado utilizando-se pirbmetro 6tico, que media a temperatura na

parede do molde de grafite.

As caracterizagbes das amostras foram realizadas por medidas de densidade
aparente, usando o método de Arquimedes, microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) de alta resolucéo (Philips — XL30-FEG), de superficies de fratura e ensaios de
microdureza Vickers em microdurbmetro marca Blehler com carga de 200g (1,96N),

durante 15seg.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados na Tabela 1 para as amostras sem inclusdes
mostram que a utilizacdo das técnicas de prensagem a quente e SPS tornou
possivel a obtencdo de amostras com densidade aparente superior a 98%DT em
uma temperatura inferior a utilizada na sinterizacdo sem pressdo. Observa-se
também que mesmo com a utilizacdo de particulas nanométricas em pequenas
proporcdes as mesmas tém efeito prejudicial & densificacdo da matriz de alumina,
pois independente do método de sinterizacdo utilizado, mesmo com o aumento da
temperatura de sinterizacdo, ocorre a reducdo da densidade final dos
nanocompésitos.

E conhecido que um dos obstéaculos na densificacio de compdsitos Al,Os/TiC é
a reacao entre a Al,O3 e o TiC durante a etapa de sinterizagdo em elevadas
temperaturas. Estudos [2] mostram que a reacdo entre a Al,O3 e o TiC ocorre em
temperaturas proximas a 1800°C para amostras com inclusdes de tamanhos entre 1
e 4um. No entanto, neste trabalho as inclusGes utilizadas estdo na faixa de
nandmetros o que poderia abaixar a temperatura de reacédo entre a Al,O3 e o TiC,
explicando assim a reducao da densidade aparente com o aumento da temperatura

de sinterizacao.



Tabela 1: Temperatura de sinterizagéo e Densidade aparente, (%DT), das amostras
de alumina contendo 0, 1, 3 e 5% vol de inclusbes de carbeto de titanio

sinterizadas sem pressao, com pressao e por SPS.

Tipo de 0%vol TiC | 1%vol TiC 3%vol TiC 5%vol TiC
sinterizacado T(°C) T(°C) T(°C) T(°C)
Sem presséo 1400 | 98,4 | 1450 | 92,4 | 1500 | 89,6 | 1550 | 88,6

Prensagema | 1300 | 98,1 | 1350 | 98,9 | 1400 | 98,5 | 1400 | 96,0
quente

SPS 1300 | 98,6 | 1300 | 99,6 | 1300 | 99,1 | 1400 | 97,5

Observando-se a Figura 1 nota-se que as amostras contendo inclusdes
nanometricas de carbeto de titanio, sinterizadas sem pressao, apresentaram menor
tamanho de grdos quando comparadas com a amostra de alumina sem inclusdes. O
menor tamanho de grdos apresentado por essas amostras possivelmente ocorreu
devido ao efeito de ancoramento das particulas de TiC, o qual reduz a mobilidade
dos contornos de grao limitando a densificacéo e o elevado crescimento de graos [1-
3]. No entanto é importante observar que ocorreu um aumento no tamanho dos
gréos das amostras com o aumento da quantidade de inclus@es, efeito contrario ao
observado na literatura [1-3]. O aumento no tamanho de grdo foi provavelmente

causado pela elevacéo da temperatura de sinterizacao utilizada.



Figura 1. Micrografias das amostras de alumina contendo (a) O, (b) 1 e (c) 3 e (d)
5% volume de inclusGes de carbeto de titanio sinterizadas sem presséao a 1400,
1450, 1500 e 1550°C, respectivamente.

Na Figura 2 pode-se observar que nos compdésitos prensados a quente, devido a
menor temperatura de sinterizagdo, a amostra contendo 1% volume de inclusdes
nado apresenta acentuado crescimento de grdos. Por outro lado, quando a
temperatura de sinterizacdo foi aumentada para 1400°C as amostras contendo 3 e
5% volume de inclusbes de carbeto de titanio tiveram acentuado crescimento de
grao.

A atuacdo do carbeto de titdnio na inibicdo do crescimento de grdo é bem
conhecida [2-3]. No entanto os resultados obtidos sugerem que a utilizacdo de
inclusdes com tamanho nanomeétricos nao apresentou resultados satisfatorio inibicao

do crescimento de graos da matriz de alumina.



Figura 2. Micrografias das amostras de alumina contendo (a) O, (b) 1 e (c) 3 e (d)
5% volume de inclusbes de carbeto de titanio prensadas a quente a 1300, 1350,
1400 e 1400°C, respectivamente.

A Figura 3 apresenta micrografias das amostras de alumina sinterizadas por
SPS. E possivel observar que todas as amostras apresentaram tamanho de gr&o
proximos, isso vale até mesmo para a amostra contendo 5%vol de inclusGes
sinterizada a 1400°C.

A obtencdo desse resultado se deve a técnica de SPS que torna possivel a
utilizacdo de curvas rapidas de sinterizacdo com taxa de aquecimento superior a
200°C/min e curto tempo de patamar, o que minimiza o crescimento dos grdos e

permite a obtengdo de uma microestrutura mais homogénea.



Figura 3. Micrografias das amostras de alumina contendo (a) O, (b) 1 e (c) 3 e (d)
5% volume de inclusdes de carbeto de titanio sinterizadas por SPS a 1300, 1300,
1300 e 1400°C, respectivamente.

A Tabela 2 apresenta os resultados de microdureza para as amostras de
alumina contendo 0, 1, 3 e 5% volume de inclusGes de carbeto de titanio
sinterizadas sem pressao, prensadas a quente e por SPS. Comparando os valores
de dureza desses materiais com o da alumina sem inclusdes, pode-se observar que
apenas a amostra contendo 1% volume de inclusdes, prensada a quente apresentou
dureza superior a da alumina, o que pode ser atribuido a presenca das particulas de
carbeto de titanio na matriz de alumina, também ao pequeno tamanho de grdos e a
elevada densidade aparente. A baixa dureza apresentada pelas amostras
sinterizadas sem pressao se deve a baixa densidade aparente que foi em torno de
92%DT.

Apesar da maior densidade apresentada pelas amostras contendo inclusdes de
TiC prensadas a quente e sinterizadas por SPS, as mesmas apresentaram baixos
valores de microdureza, esse resultado pode estar associado a uma possivel reacéo

entre a alumina e o TiC que causa a reducdo na dureza desse compasito.



Tabela 2: Resultados de microdureza das amostras de alumina contendo 0, 1, 3 e

5% vol de inclusbes de carbeto de titanio sinterizadas sem pressao, com pressao
e por SPS.

Microdureza (MPa)
Tipo de sinterizagéo 0%vol NbC | 1%vol NbC | 3%vol NbC | 5%vol NbC

Sem presséo 19,0+0,4 17,1+ 0,8 14,8+ 0,5 16,2+ 0,6
Prensagem a quente 198403 | 205+07 | 161+05 | 157+04
CONCLUSOES

A andlise dos resultados obtidos revelou que a adicdo, mesmo que em
pequenas proporcdes, de inclusdes nanométricas de TiC na matriz de alumina
resulta em uma diminui¢cdo acentuada da sinterabilidade.

A utilizacdo das técnicas de sinterizacdo com pressdo e SPS proporcionaram
uma melhora na densificacdo das amostras contendo inclusdes de carbeto de
tithnio. Mesmo para os compa@sitos contendo 5% vol de inclusdes, nas condi¢cbes
estudadas neste trabalho foi possivel obter amostras com densidade de até
97,5%DT.

No caso das amostras prensadas a quente e sinterizadas por SPS foi possivel
observar que a microestrutura ficou mais homogénea, quando comparada com a
alumina sem inclusdes, apesar da presenca de inclusées nanométricas de TiC ndo
ter proporcionado inibicdo totalmente satisfatéria do crescimento de gréos.

Os resultados de microdureza foram fortemente influenciados pelo tamanho
de grdos dos nanocompoésitos e principalmente pelos valores de densidade
aparente.

Estes resultados deixam clara a necessidade de estudos detalhados das
condicoes de sinterizacdo de nanocompdsitos e do efeito do tamanho das particulas
de reforgco na obtencdo de amostras densas com pequeno crescimento de gréo e

boas propriedades mecanicas.
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“SINTERING OF ALUMINA/TIC CARBIDE NANOCOMPOSITES USING
PRESSURELESS SINTERING, HOT PRESSING AND SPARK SINTERING
PLASMA”

ABSTRACT

Alumina-TiC composite come being widely used in the manufacture of cut tools,
therefore studies show that the dispersion of these particles in the alumina matrix can
bring improvements in the mechanical properties, the thermal condutividade and the
consuming of these materials. However addition of these paticles in alumina matrix
has a harmful effect in the densification. More recent alternatives to improve the
densification are nanoestructured materials and Spark Plasma Sintering - SPS. In
this work sintering of alumina matrix nanocompasitos contends 0, 1, 3 and 5%vol of
nanometric inclusions titanium carbide, pressureless sintering, hot pressing and
Spark Sintering Plasma (SPS) was studied. The effectiveness of each one
techniques was analyzed through the determination of apparent density,
microstructural characterization, and microhardness Vickers. The results had shown
that the use of nanometric particle of titanium carbide reduces the harmful effect in
the sintering, however significantly increase the reactivity of carbeto of titanium with

the alumina matrix.

Key World: Sintering, Nanocomposite, Titanium Carbide, Spark Plasma Sintering



