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RESUMO

Materiais a base de alumina sdo amplamente empregados como componentes de
alta tecnologia. Visando a melhoria das propriedades mecéanicas e da densificacdo da
alumina monolitica sdo adicionados diversos compostos; neste estudo, as adi¢cdes sao
de NbC (20% em massa) e Y03 (0 a 3% em massa). A densificacdo dos compdésitos
foi analisada em ensaios dilatométricos com taxa de aquecimento de 20 °C/min e
patamar de 1750 °C/15 min, sob fluxo de argbnio. As densidades obtidas sé&o
superiores a 97% da densidade tedrica e as fases cristalinas presentes sdo: a- Al,Os,
NbC e AlsY30:, (YAG). Estando as fases secundéarias, NbC e YAG, distribuidas
homogeneamente na matriz de Al,Os;. O inicio da densificacdo € retardado pela
presenca do carbeto, assim como do éxido de itrio em quantidades superiores a 0,5%

em massa.
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INTRODUGCAO

As ceramicas a base de alumina, como materiais de engenharia, tém grande
potencial para uso como ferramentas de corte, devido as suas alta dureza em altas
temperaturas e estabilidade quimica®. Muitos s&o os compésitos & base de Al,O3
utilizados como materiais estruturais, dentre eles destacam-se: Al,O3-TiC, Al,O3-SiC e
Al,03-ZrO,.

O compésito AlL,O3-TiC foi desenvolvido por volta de 1970 e possui maiores
dureza a altas temperaturas, e condutividade térmica que a alumina pura, sendo
adequado para usinagem de ferro fundido e aco duro®®. Para que estes compésitos
tenham suas propriedades melhoradas e sejam mais difundidos no mercado, alguns
pontos necessitam ser otimizados, como a sinterabilidade.

Quanto a sinterizacdo do composito Al,Os-TiC, tem-se que este é de dificlil
densificacdo sem que seja exercida pressdo. Reacdes entre a alumina com o carbono
livre presente no TiC ou mesmo com o proprio TiC sdo possiveis de ocorrer com a
formacao de fases volateis, que podem limitar a densificagdo modificando o mecanismo
de sinterizacdo por difusdo pelo volume e contorno de grédo, para evaporacao-
condensacdo®®”. Este fato esclarece porque atualmente as ferramentas de corte
comerciais de Al,O3-TiC sdo produzidas principalmente por prensagem a quente ou
sinterizacdo normal seguido de prensagem isostatica a quente, processos nos quais as
reagOes entre os dois constituintes sdo minimizadas e a densificagcdo ocorre em
temperaturas mais baixas e tempos mais curtos.

A adicdo de Y,O3 em pequenas quantidades também se mostrou efetiva na
densificacdo do compdsito Al,O5-TiC®?, diminuindo a reacdo da alumina com o
carbono, devido provavelmente a formacdo de uma camada de solucdo soélida na
superficie das particulas de alumina®, e em concentracées maiores de itria, pela
formacéo de liquido eutético®.

O NbC, em conjunto com TiC e o TaC, é usado em metal duro como uma fase
dura e refrataria envolvida por uma fase metéalica, em geral cobalto. As propriedades
fisicas do NbC, como estrutura cristalina e ponto de fusdo sédo semelhantes as do TiC,
que é o carbeto mais largamente adicionado a Al,O3 para aplicacbes em ferramentas
de corte.

A alumina e o carbeto de nidbio possuem alta estabilidade quimica e fisica;

apresentam alto ponto de fusédo e inércia quimica. Porém é importante estudar estes
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dois materiais quando combinados a altas temperaturas, verificando as reagdes
possiveis e 0s produtos destas reacoes.

O comportamento dos materiais de um compdsito a altas temperaturas implica na
viabilidade de sua aplicacdo e na otimizacdo do processamento. E interessante que 0s
materiais apresentem boa estabilidade, ndo reagindo entre si durante a sinterizagéo e
atinjam altas densidades com processamento simples.

O objetivo deste trabalho € o estudo da densificagdo do compésito de Al;Os:
Y,03-NbC, visando a obtencdo de materiais de altas densidade e dureza, para
aplicagdo como ferramenta de corte.

MATERIAIS E METODOS DE ANALISE

Para o estudo de densificacdo do compdsito fixou-se a quantidade de NbC em
20% em massa e variou-se a adicdo de Y,03 a alumina, entre 0 e 3% em massa.

Foram preparadas misturas de pés com as seguintes composi¢des: Al,O3z; Al,O3-
NbC 20%; (Al,O3. Y203 0,5%).NbC 20%; (Al,03.Y,03 1%).NbC 20% e (Al,O3.Y203 3%)-
NbC 20%, que receberam as denominacdes: A, B; C05, C1 e C3, respectivamente.

As matérias-primas sao: Al,O3 (Alcoa A-16/SG), NbC (Herman C. Starck Berlin) e
Y,03 (Merck 99,9% pureza). As misturas foram realizadas nas propor¢des desejadas e
moidas por 4 horas em moinho de alta energia (Attritor), com esferas de Al,O3 e alcool
isopropilico. As misturas moidas foram peneiradas (# 325 mesh), secas em roto-
evaporador, o que possibilita a recuperacdo do alcool utilizado na moagem e minimiza
a formacdo de aglomerados fortes; mantidas em estufa a 110 °C por 24 horas e
homogeneizadas em misturador tipo tarbula por 10 min. O p6é para obtencdo de
pastilhas de Al,O3 sem aditivos ndo sofreu nenhum processamento.

Para a analise da distribuicdo do tamanho médio de particulas por espalhamento
a laser as misturas foram dispersas em agua com adi¢cdo de dispersante e mantidas
em ultrasom por 3 min.

Os corpos de prova foram obtidos por prensagem uniaxial a 50 MPa seguido de
prensagem isostatica a frio a 200 MPa. Medidas das densidades a verde foram

realizadas pelo método geométrico.
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Os ensaios em equipamento de dilatometria foram realizados sob fluxo continuo
de argdnio, com taxa de aquecimento de 20 °C/min. e patamar de 15 minutos a
1750°C.

Medidas de densidade apds a sinterizagcdo foram realizados pelos métodos
geomeétrico e hidrostatico (Archimedes).

As densidades tedricas foram calculadas pela regra das misturas (Equacao A),
onde: i é a densidade tedrica da mistura, p € a densidade de cada composto e x; é a
fracdo volumétrica de cada composto. Considerou-se que todo o Y,O3 adicionado

reagiu com Al,O3 formando YAG.
P =2pi X% (A)

As amostras sinterizadas em dilatbmetro foram cortadas transversalmente, uma
das partes foi utilizada para a caracterizacdo das fases cristalinas presentes por
difracdo de raios X e a outra polida em pastas de diamante, atacada termicamente a
1500 °C/1h, recoberta com ouro e caracterizada quanto a microestrutura em

microscépio eletrdnico de varredura (MEV).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas andlises de tamanho médio de particulas realizadas por difracdo a laser
obteve-se tamanho médio de 0,70 um para todas as composigoes.

Os gréficos de retracdo linear em funcdo do tempo de tratamento térmico sao
apresentados na Figura 1. Todas as amostras atingiram densidades acima de 97% DT.
A presenca de NbC em 20% em massa retarda o inicio da densificacéio (~1100 °C) em
relacdo alumina sem aditivos (~1000 °C), fazendo com que o processo ocorra em
temperaturas mais elevadas e inclusive durante o tempo de permanéncia no patamar.
AdicOes de itria, acima de 0,5% em massa (1 e 3%) provocam novo deslocamento do
inicio da retracdo para temperaturas mais elevadas (~1200 °C), mas a densificacdo
termina antes que a temperatura maxima de tratamento térmico seja atingida (1750
©C). A curva obtida para a amostra contendo 0,5% de itria ndo apresenta retardamento
do inicio da densificacdo, como observado para as outras amostras contendo itria.

Portanto, deve haver uma quantidade minima de itria no compdsito para que este
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fenbmeno ocorra, e deve estar associado a distribuicdo do material, principalmente se
0 mecanismo envolve alteracdo na superficie das particulas de alumina.

Os graficos de taxa de retracdo linear em funcdo do tempo de tratamento sao
apresentados na Figura 2. Os diversos estigios de densificacdo que ocorrem na
alumina sem aditivos sao melhores visualizados com a adicdo do carbeto, com a
formacdo de picos mais definidos. Estes estdo deslocados para temperaturas mais
elevadas, indicando que as particulas de carbeto atuam como barreiras dificultando a
densificagdo do compaosito, isto €, ha necessidade de maiores energias para que 0 0S

MesSmaosS processos ocorram.
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Figura 1: Gréficos de retracao linear em funcdo da temperatura para as amostras A, B,
C05,Cl e Cs3.

Ja se tem conhecimento que a presenca de particulas de segunda fase, rigidas e

inertes, podem causar uma substancial reducdo da taxa de densificacdo da matriz no

(10-12) .

composito , € que esta reducdo é mais acentuada quanto maior a fracao

volumétrica da incluséo presente no material. Existem varias investigacfes, baseadas



Anais do 44° Congresso Brasileiro de Ceramica 25406

31demaioa4 de junho de 2000 - S&o Pedro — S.P.

em modelos tedricos e observagBes microestruturais que procuram explicar esta
reducdo. Algumas teorias sdo: a formacédo de uma rede interconectada de particulados
rigidos que aparecem como barreiras, travando o processo de sinterizacdo da matriz; o
desenvolvimento de defeitos na forma de trincas durante a sinterizacdo; sinterizacao
diferenciada que surge pela grande variagdo na distribuicdo espacial da densidade a

verde da matriz quando ha a presenca de inclusdes.
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Figura 2: Gréficos da taxa de retracdo linear em funcdo do tempo e da temperatura,
comparando o comportamento das amostras A, B, C05, C1 e C3.

O comportamento das curvas em funcdo da adicdo de NbC esta associado a
presenca de segunda fase rigida que dificulta o processo de densificagdo, atuando
como barreira na retragdo volumétrica da alumina, fazendo com que os estagios de
sinterizag&do ocorram em temperaturas mais elevadas.

A presenca de Y,O3; no composito afeta significativamente a cinética de
sinterizacdo. Além de retardar o inicio da retracdo, apresentando todo o processo de
densificagdo numa faixa mais estreita de temperatura (Figuras 1 e 2), a presenca de

itria faz aparecer um pico anémalo nas curvas de taxa de retracao no final do processo
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de densificagdo, isto €, na etapa de reducdo da taxa de retracdo (Figura 2). Analisando
os graficos de retracdo linear dos diversos materiais, tem-se que 0s compdsitos
contendo itria tem o inicio da retracdo em temperaturas mais elevadas, mas possuem
taxas mais altas, indicando que os mecanismos de densificacdo presentes nesta faixa
de temperatura atuam de forma mais efetiva do que nos compadsitos sem a presenca
de itria.

O pico andmalo, que aparece nas curvas de taxa de retracdo dos compdsitos
contendo itria, ocorre em torno de ~1600 °C (Figura 2) e deve estar relacionado com a
formacdo ou segregacdo de YAG, que nesse estagio de densificagdo, propicia um
incremento na taxa de retracdo do material.

As adicGes de NbC e de Y,03 na densificacdo da alumina atuam de maneira bem
diferenciada; o NbC funciona de forma mais estrutural, impondo barreiras fisicas a
densificacdo da matriz e o Y,O3 atua nos fendmenos de superficie das particulas de
alumina modificando os mecanismos de sinterizacao.

Andlises por difracdo de raios X das secdes transversais das amostras permitem
a identificacdo das seguintes fases cristalinas: a-Al,O3, AlsY30;:, (YAG) e NbC (Figura
3). Como nao foram observados picos de Y,O3 livre, nem como tragos; supdem-se que

todo 0 Y,03 reagiu com o Al,O3, formando a fase AlsY301, (YAG).
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Figura 3: Difratogramas de raios-X de sec¢éo transversal das amostra sinterizadas a
1750°C/15min.
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Analises por microscopia oOtica e eletronica de varredura nas amostras polidas e
atacadas termicamente, mostram distribuicdo homogénea das fases secundarias YAG
e NbC na matriz de Al,Os.

CONCLUSAO

A adicdo de 20% em massa de NbC a alumina provoca um deslocamento do
inicio do processo de densificacdo para temperaturas mais elevadas, e uma melhor
definicdo dos picos relativos aos diversos mecanismos, por ser um particulado inerte e
rigido, causando o bloqueio dos mecanismos de difuséo.

A adicdo de itria também inibe o inicio da sinterizacdo (para adicbes acima de
0,5% em massa) e da origem a um pico andmalo na curva de taxa de retracao linear
em funcdo do tempo/temperatura, seu efeito na cinética de sinterizacdo deve estar
associado a modificacbes nas superficies das particulas de alumina e devera ser mais

intensamente investigado.
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DENSIFICATION OF THE COMPOSITE Al;03.Y203.NbC

ABSTRACT

Alumina based composite materials are widely used for advanced technology
applications. Various addictives are employed in order to improve densification behavior
and mechanical properties of monolitical alumina. In the present work addictives of NbC
(20% wt) and Y,03 (0-3% wt) were used. Densification behavior of the composite was
studied by means of dilatometry, the heating rate of 20 °C/min up to 1750 °C with
subsequent dwell of 15 min and the protective atmosphere of flowing argon were
chosen. Densities over 97% of the theorical density were achieve. The phases formed
as a result of sintering were identified as a-Al,03, NbC and AlsY30:, (YAG). The
secondary phases are homogeneously distributed in the alumina matrix. The on set of
densification of the composite is shifted to higer temperatures as compared to pure
Al,O3 due to the effect of the niobium carbide addictions, as well as by the yttria

addictions if the amount of the latter exceeds 0,5% wt.

Key words: composites, alumina, niobium carbide.



