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Resumo

No desenvolvimento de compadsitos ceramicos para aplicacfes que necessitam
de alta resisténcia ao desgaste, a sinterizacdo representa uma importante etapa da
producdo. O objetivo deste trabalho foi analisar a eficiéncia de trés técnicas de
densificacdo na producédo de amostras de compdsito Al,O3; com 1,5% em volume de
NbC. As técnicas utilizadas foram - sinterizacdo em forno de resisténcia de grafite
em atmosfera de Ar, a temperatura de 1600°C; sinterizacdo em forno de alto vacuo,
a temperatura de 1600°C, e prensagem a quente a 1500°C; em todos os testes 0
tempo de patamar foi de 30 minutos. A avaliagdo da eficiéncia das diferentes
técnicas foi realizada considerando dados de densidade aparente, de dureza Vickers
e caracterizacdo microestrutural das amostras fraturadas. Os resultados obtidos
demonstram que as técnicas utilizadas resultaram em pequena diferenca de
densidade, de ~1%. As amostras sinterizadas em alto vacuo apresentaram valores
de dureza maiores quando comparadas as amostras produzidas pelos demais
processos.
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Introducao

O desenvolvimento de materiais para ferramenta de corte acompanha o avanco
mundial em equipamentos e ferramentas para usinagem. As ceramicas estruturais
sado materiais que suportam altas temperaturas de trabalho, sendo uma alternativa
de material para aplicagdes severas. "%, A definicdo da matéria prima, a escolha das
variaveis de processamento e conformacdo e a selecdo da técnica de densificacédo
dos compdsitos alteram a microestrutura, e consequentemente, as propriedades

finais dos materiais .
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No desenvolvimento de ferramentas de corte a adicdo de particulas de
carbetos (TiC, NbC, SIC) a matriz de alumina é utilizada para melhorar propriedades
das ceramicas, como tenacidade a fratura ®*%. A presenca de uma segunda fase
modifica a cinética de sinterizacdo dos materiais, no caso de particulas rigidas e
inertes, como os carbetos refratarios, a segunda fase fornece um caminho de baixa
difusividade na regido dos contornos de grao que dificulta o0 movimento de avanco
dos contornos, provocando ancoramento de crescimento de grdos!®.Neste efeito as
particulas rigidas do refor¢co oferecem uma barreira fisica ao crescimento de gréos,

z 79 Porém o efeito de

pela tensdo contraria do reforco ao crescimento da matri
ancoramento também dificulta a densificacdo dos materiais ceramicos, que
necessitam de maiores temperaturas de sinterizacdo para que sejam atingidas altas
densidades .

Com o interesse no aumento da tenacidade a fratura das ceramicas para
utilizacdo em ferramentas de corte, a utilizacdo de processos que melhoram esta
propriedade é de extrema importancia. Alteracdes nos processos existentes ou a
utilizacdo de novas técnicas de sinterizacdo auxiliam na obtencdo de amostras mais
adequadas para utilizacdo para altas solicitacbes mecanicas e térmicas. O estudo de
diferentes rotas de sinterizacdo visa proporcionar aos compadsitos maior densidade
com a utilizacdo de menor temperatura e tempo de sinterizacdo *%. Na producéo de
ferramentas ceramicas de materiais compdsitos é utilizada a prensagem a quente
[11,12]'

O estudo de técnicas de sinterizacdo € um dos caminhos utilizados para
producdo de ferramentas ceramicas de alta densidade; a utilizacdo de sinterizagao
em atmosfera de gas inerte, alto vacuo ou spark plasma foi estudada em trabalhos
anteriores mostrando que as técnicas influenciam na densificacdo, microestrutura e

propriedades dos compésitos 13141°],

O objetivo deste trabalho foi estudar a sinterizacdo de compdsitos de alumina
com adicdo de carbeto de nidbio para a utilizacdo como ferramentas de corte. Para
estudar a viabilidade de diferentes técnicas na producdo dos compdsitos foram
utilizadas: sinterizagdo em atmosfera de argonio, sinterizacdo sem pressédo e
prensagem a quente. A eficiéncia das técnicas foi comparada pelos valores de

densidade, dureza e tenacidade a fratura das amostras obtidas.
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Materiais e Métodos

Neste trabalho foi estudada a influéncia da utilizacdo de diferentes técnicas de
sinterizacdo na densificacdo, microestrutura e propriedades mecéanicas do compdsito
Al,0O3+1,5v0l.% NbC. Os materiais utilizados para producdo dos compdsitos foram
alumina comercial A16 Alcoa e carbeto de niébio (Hermann C. Stark). Foi realizada
espectrofotometria de fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento de
onda, para deteccdo de impurezas presentes do p6 de alumina; sendo determinados
0s elementos presentes por analise semi-quantitativa,

Tabela 1.

Tabela 1: Composicdo quimica da alumina A16 (% peso)

Composto| Al,O3 SiO, MgO Na,O CaO SO3 Fe,O3
A16 [%] |99.7+0.1]0.1+0.0 [ 0.05£0.0 [ 0.05+0.0 | 0.04+0.0 ] 0.02+0.0 ] 0.02+0.0

As técnicas utilizadas foram sinterizacdo em forno de resisténcia de grafite em
atmosfera de argonio, sinterizacdo em forno de alto vacuo e prensagem a quente.
Em todos os tratamentos térmicos foi utilizado tempo de patamar de trinta minutos.

Para as sinterizacdes nos fornos de resisténcia de grafite, e de alto vacuo, as
amostras foram conformados por prensagem uniaxial em matriz quadrada de 15x15
mm utilizando-se pressdo de 50 MPa, e prensadas isostaticamente a 200 MPa, por
um minuto.

A sinterizagdo em forno de resisténcia de grafite foi realizada em forno Astro,
utilizando-se taxa de aquecimento de 7°C/min até 400°C e 15°C/min até as 1600°C.
Para evitar a oxidacdo do NbC foi utilizada atmosfera de argbnio, com pressao
positiva de 0,14 MPa.

Em forno de alto vacuo as amostras foram sinterizadas com taxa de
aquecimento de 7°C/ min até 400°C, seguida de rampa de 15°C/min até 1600°C; as
pressdes obtidas foram da ordem de 10™ mbar.

Para a prensagem a quente foi utilizada matriz de grafite quadrada de 15x15
mm. O interior da matriz foi recoberto com nitreto de boro. A taxa de aguecimento
utilizada foi de 15°C/ min até 400°C, seguida de rampa de 40°C/min até 1500°C com
fluxo continuo de arg6nio. Durante todo o processo foi mantida pressédo de 20 MPa.

As caracterizacbes das amostras foram realizadas por medidas de densidade
aparente, usando o método de Arquimedes; analise microestrutural, por microscopia

eletrdnica de varredura de superficies de fratura; ensaio de microdureza Vickers, em
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microdurbmetro marca Buehler com carga de 196N. A partir das trincas formadas
nas indentagfes também foi realizada a medida de tenacidade a fratura pelo método

da indentacao calculada pela equacéo de Anstis *°

1
2
K,C:O,016[H£j |12 (A)
v CE

Onde: E: modulo elastico
H: Dureza
P: Carga utilizada
c: medida do centro da diagonal até final da trinca

Resultados e discussdo

A primeira caracteristica analisada em cada composito foi a densidade
aparente, na

Tabela 2 estéo listados os valores obtidos para amostras sinterizadas em cada
um dos processos estudados. Todas as técnicas utilizadas resultaram em
densidades elevadas, porém € possivel observar que a sinterizacdo com pressao
positiva de argbnio resultou em menor valor de densidade, enquanto os demais
processos atingiram aproximadamente 99% de densidade teérica. As técnicas
utilizadas alteram o comportamento de difusdo do compdsito, gerando reflexos na
densificacdo. Foram utilizadas diferentes temperaturas de sinterizagdo para cada
técnica estudada devido a influéncia da atmosfera e da presséao utilizadas durante a
sinterizacdo. Devido a acao de pressao externa, durante a prensagem a quente foi
utiizada a menor temperatura de sinterizacdo. A temperatura de sinterizacdo do
processo com pressao positiva de argbnio foi obtida de resultados de estudos
anteriores'’, sendo mantidos os mesmos parametros para sinterizac&o em vAacuo.

A sinterizacdo em forno de atmosfera de grafite € uma técnica comumente
utilizada por ser de relativo baixo custo. Porém a utilizacdo de atmosfera de gas
inerte dificulta a densificacdo, a pressdo de gas na camara atrapalha a mobilidade
de poros provocando aprisionamento destes nos contornos de grédo e em alguns

casos no interior dos graos, diminuindo a densidade final do material.

A sinterizacdo em alto vacuo resultou em densidade intermediaria entre a
prensagem a quente e a sinterizacdo em atmosfera de argbnio. Neste caso o vacuo

permitiu a saida de gases durante a sinterizacdo facilitando a densificacdo e
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proporcionando maior densidade. Na utilizacdo de prensagem a guente, mesmo com
a presenca de fluxo de argbnio a pressédo exercida pelos pung¢des resultou na maior
densidade aparente dos compdsitos deste estudo, isto devido ao fato de que durante
0 processo de prensagem a quente os mecanismos de difusdo sao alterados e a

densidade é aumentada pela reducao na quantidade de poros.

Tabela 2: densidade aparente amostras sinterizadas por diferentes técnicas

Presséo Prensagem a
Tipo de sinterizagéo positiva de | Alto vacuo g
N quente
argbnio
Densidade Aparente (%Dt) 96,8+0,2 98,610,1 99,0+0,5

A utilizacdo de técnicas distintas de sinterizacdo proporciona caracteristicas
microestruturais distintas. Na Figura 1 sdo mostrados exemplos de microestruturas
de amostras obtidas por sinterizacdo com pressao positiva, sinterizacdo em vacuo e
prensagem a quente. Nas imagens é possivel observar a pequena diferenca no
tamanho dos grdos das amostras.

Nos compgdsitos a adicdo de uma segunda fase tem como o objetivo melhorar
algumas propriedades mecéanicas dos materiais, porém a presenca dessa fase na
regido dos contornos de grdo modifica a densificacdo dos materiais. Em estudos
anteriores realizados com o compaésito Al,O3: NbC foi verificado que com a presenca
de particulas de carbeto de nidbio foi necessaria maior temperatura de sinterizacao
para sinterizacdo do compdésito do que em relacdo a alumina sem adi¢ao de carbeto,
em processo de sinterizacdo em atmosfera de argbnio, provocando também
alteracbes na microestrutura quando comparados a amostras de alumina sem
adicdo de carbeto .

Na Figura 1(a) e na Figura 1 (b) pode-se observar efeito da diferenca de
pressao entre as técnicas de sinterizagcdo com atmosfera de argdnio e em vacuo. A
amostra sinterizada pela técnica de sinterizacdo com atmosfera de argbnio
apresenta maior quantidade de poros do que a amostra sinterizadas em vacuo. Isto
devido a mobilidade dos gases através da microestrutura dos materiais, neste caso
0s gases gerados durante a sinterizacao ficam aprisionados na regido dos contornos
ou no interior dos gréos ou, aumentando a porosidade. Um dos efeitos esperados na
amostra sinterizada em atmosfera de Argonio seria a presenca de poros na regiao
de contorno de gréos e a alteracdo do processo de crescimento de graos. Efeito

1453



54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguagu, PR, Brasil

provocado pela modificacdo da difusdo nos contornos de graos e nos poros, 0 que
dificultaria a completa densificagdo da matriz e modificaria mecanismos de
transporte de massa ancorando a microestrutura e provocando diminuicdo no
tamanho de grdos. Nas amostras estudadas, apesar da mudanca de atmosfera,
foram obtidas microestruturas semelhantes na distribuicdo e no tamanho de graos;
neste caso o efeito da porosidade teve maior influéncia sobre a densidade do que
sobre a microestrutura. Isto indica que a presenca de atmosfera prejudica os
mecanismos de densificagdo, mas nado altera visivelmente 0s mecanismos
responsaveis pelo crescimento de graos.

Na figura 1 (c) € possivel observar o menor tamanho de gréos obtidos pelo
processo de prensagem a quente quando comparados as outras técnicas
estudadas, figura 1 (a) e (b). A utilizac&o de pressao externa possibilita a diminuicao
da temperatura de sinterizacdo, e estes parametros influenciam a densificacédo e a
microestrutura final. Neste caso podem ser observados alguns efeitos; o primeiro
relacionado a pressdo exercida pelos pun¢gBes durante todo o processo de
sinterizacdo, que forca a saida dos gases da amostra e diminui a quantidade de
poros, resultado percebido pela alta densidade obtida. O outro efeito é observado na
microestrutura, da mesma forma que a utilizacdo de presséo externa que aumenta o
contato entre as particulas e forca o fechamento da microestrutura, aumentando a
densidade do compdsito, neste processo é necessaria a utilizacdo de menor
temperatura sinterizacdo, resultando em microestrutura mais fina. Desta forma o
crescimento de gréos que ocorre nos estagios finais da sinterizacdo € minimizado, o
que permite a obtencdo de amostras com menor tamanho de grados. Nesta amostra
também foi possivel observar que a microestrutura resultante teve menor
homogeneidade de distribuicéo de tamanhos de grdos na matriz 2,

Além do tamanho de graos também foi possivel observar pequena diferenca
na dimensdao, forma e distribuicdo dos poros na microestrutura. Na figura 1 (a) ha a
presenca de poros nas regides de interface entre grdos e na superficie e dos graos.
O mesmo tipo de porosidade foi observado na amostra sinterizada em vacuo, porém
em menor tamanho e quantidade, figura 1 (b). Na prensagem a quente, figura 1(c)
foi observada poros arredondados e aprisionados no interior dos graos, relacionado

ao fechamento da microestrutura provocado pela presséo externa.
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Figura 1. Micrografia de superficie de fratura das amostras produzidas por (a)
sinterizacdo com pressdo positiva de argbnio (b) prensagem a quente (c)

sinterizagdo em vacuo

As propriedades mecéanicas das ceramicas podem ser alteradas de acordo com
o processo de sinterizagdo. O efeito é relacionado a densificagdo do compdsito,
forma, tamanho e distribuicdo de grdos na microestrutura e o aparecimento de
defeitos causados durante o processo de densificacéo e crescimento de graos ™.

A densidade e a microestrutura influenciaram diretamente a dureza e a
tenacidade a fratura dos compadsitos estudados, Tabela 3. Comparando as técnicas
estudadas, os maiores valores de dureza foram obtidos para amostras sinterizadas
em alto vacuo e por prensagem a quente. Estes resultados indicam que a

densificacdo dos compaositos influenciou diretamente os valores de dureza.
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Outro fator que pode ter modificado a dureza do compdsito foi a
microestrutura; os poros observados nas amostras diminuem a resisténcia mecanica
do compoésito pelo neste caso os compdsitos com menor quantidade de poros
tendem a apresentar maiores valores de dureza, como observado na tabela 3.

Em relacdo a tenacidade, a utilizacdo de um material de segunda fase com
graos de maior dureza do que a matriz deve fornecer um mecanismo de
tenacificacdo da alumina por meio da perda de energia da trinca, funcionando como
um obstaculo, aumentando a dissipacdo de energia da trinca por deflexdo ou por
quebra de graos de carbeto. Quanto ao efeito esperado todas as amostras tiveram
valores muito préximos de tenacidade a fratura. Para o compdsito sinterizado em
atmosfera de Argonio, trabalhos anteriores mostraram que a tenacidade a fratura
aumenta com a adicao de carbeto quando comparados a amostras de alumina sem
adicao %,

O perfil de trinca das amostras estudadas foi obtido apds desbaste superficial
das amostras indentadas, foi observada trinca caracteristica do tipo radial-mediana.
O processo de sinterizagdo em atmosfera de argonio resultou em amostras de maior
tenacidade quando comparadas aos demais processos utilizados neste trabalho. Os
valores obtidos estdo relacionados com a densidade do compésito e com a
microestrutura obtida. Na microestrutura, o tamanho de graos e a presenca de poros
tem influéncia na propagacéao de trincas ao longo da matriz.

Nas outras técnicas, considerando as altas densidades obtidas, o efeito
principal de aumento da tenacidade foi a reducdo no tamanho de gréos e a
distribuicdo de poros. A microestrutura mais densa tende a apresentar melhores
propriedades mecanicas; para as amostras sinterizadas em vacuo e por prensagem
a guente, o aumento da tenacidade a fratura foi relacionado ao menor tamanho de
graos da microestrutura. Comparado ao efeito da dureza a presenca de porosidades
na superficie das amostras indica que este defeito tem menor influéncia na
tenacidade obtida do que o tamanho de gréos; isto pode ser observado comparando
a morfologia dos poros da amostra sinterizada com atmosfera de Argdnio e por
prensagem a quente, pois apesar da forma e distribuicdo distintas a tenacidade

obtida nos dois casos foi muito semelhante.
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Tabela 3: Dureza e tenacidade a fratura obtida em amostras sinterizadas por

diferentes técnicas

. o Tenacidade a fratura
Tipo de sinterizacao Dureza (GPa) (MPa m™?
Alto vacuo 16,9+0,3 3,8+0,1
Prensagem a quente 16,31+0,2 4,740,9
Pressao pps_ﬁwa de 14.640.9 4.5+0.5
argonio

Neste trabalho foi verificado que a utilizagdo de diferentes processos de
sinterizacdo do compdsito alumina com 1,5vol% de NbC provoca diferentes
propriedades e microestruturas. Para a sinterizacdo com atmosfera de argbnio, a
presenca de moléculas de gas no interior da cadmara do forno modifica a sinterizagédo
do compasito, dificultando a eliminacéo de poros.

Considerando os valores de dureza e tenacidade a fratura obtidos neste
trabalho foi verificado que, nos diferentes processos de sinterizacdo utilizados, a
alteracéo de densidade gerou maior diferenca na dureza. A diminuigdo do tamanho
de grédos da matriz também provocou aumento na dureza e tenacidade do compdsito
estudado. As técnicas de sinterizacdo em alto vacuo e por prensagem a guente se
mostraram adequadas para a producdo do compdsito Al,O3+1,5v0l% de NbC para

producao de ferramentas de corte.

Conclusdes

Neste estudo foi mostrado que a utilizacdo de diferentes técnicas de
sinterizacdo altera a densidade e as propriedades mecénicas dos compadsitos.
Amostras sinterizadas em atmosfera de Argonio sinterizados em atmosfera de
Argbnio tiveram menor densidade e dureza, porém com tenacidade a fratura
semelhante a amostra prensada a quente que foi mais densa e de maior dureza. Em
relacdo a sinterizacdo em vacuo, comparado ao processo feito sob atmosfera de gas
inerte a houve grande diferenca na densidade e diminuicdo no tamanho e
distribuicdo dos poros da matriz.

Considerando os dados obtidos de o processo de sinterizacdo em alto vacuo

se mostra tecnologicamente atraente devido as propriedades alcancadas e
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possibilidade de producdo de maior quantidade de amostras por sinterizacao,

significando reducao de tempo de forno e economia de energia.
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Al,O3: NbC composites produced by different sintering techniques

Abstract

In development of composite materials for applications in high wear
resistance sintering is an important stage of production. The objective of this
study was to analyze the efficiency of three techniques for densification to
produce samples of Al,O3 composite with 1.5 vol. % of NbC. The techniques
used were — sintering in graphite resistance furnace, under argon atmosphere,
at temperature of 1600°C, sintering in high vacuum at temperature of 1600°C
and hot pressing temperature of 1500°C. In all tests the holding time was 30
minutes. The efficiency of different techniques was evaluated based on density,
Vickers hardness and microstructural characterization of fractured samples. The
results show that the techniques used resulted in little difference in density of ~
1%. The samples sintered in high vacuum showed higher hardness values

when compared to samples produced by other processes.
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