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RESUMO

Neste trabalho, desenvolveu-se um estudo sobre diferentes rotas de processa-
mento para a fabricagéo de contatos elétricos a base de Ag com 30 % em peso de WC
por sinterizagdo. O processo de infiltragdo nédo foi utilizado porque, com esta fragéo de
WC, o esqueleto pré-sinterizado de WC ndo tem quantidade suficiente de poros aber-
tos e interconectados para receber 78 % de volume de Ag (70 % em peso). O processo
de infiltracdo é empregado quando a fragdo em peso de WC é maior que 40% resul-
tando em uma porosidade residual de cerca de 3 %.

Assim, o objetivo central deste trabalho foi 0 desenvolvimento de rotas de pro-
cessamento para a fabricagdo de contatos elétricos a base de Ag com 30 % de WC
com porosidade residual menor que 5 %.

Os resultados experimentais demonstraram que sinterizagées realizadas abaixo
do ponto de fusdo da Ag (962 °C) resultaram em contatos elétricos com porosidade
residual de cerca de 40 % sendo necessario efetuar a recompactagédo dos mesmos
para se obter amostras com porosidade menor a qual, entretanto, ainda foi maior que
10 %.

A porosidade residual menor que 5 % foi obtida quando se sinterizou as amos-
tras acima da temperatura de fuséo da Ag (962 °C), dispensando, inclusive, a etapa de

recompactacgao.



ABSTRACT

This work deals with different processes for silver-based electrical contacts
fabrication. The silver-based contacts had 30 wt. % of tungsten carbide: Ag-30WC. The
infiltration process was not used because the presintered skeleton formed with 30 wt.
% of WC resulted in low pore formation to be impregnated with 70 wt. % of melted
silver. The infiltration process is used when the amount of WC is higher than 40 wt. %.
Electrical contacts made by infiltration results in low porosity, about 3 %.

Thus, the objective of this work was the process development to fabricate silver-
based electrical contacts, Ag-30WC, with less than 5 % porosity.

The experimental results showed that the sintering porosity below the silver
melting point (962 °C) was about 40 %. Although the samples were repressed to
reduce the porosity; the final values was still higher than 10 %.

Less than 5 % of final porosity was only achieved when the samples were

sintered above the silver melting point, with no need for repress.
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1. INTRODUGAO E OBJETIVOS

A energia elétrica percorre no trajeto entre a fonte geradora e o consumidor,
uma série de equipamentos ligados entre si, tais como: transformadores, bobinas e
dispositivos de comando. Apresentam-se, assim, um elevado numero de pontos de
ligacGes cujos elementos atuantes s&o os contatos elétricos.

Contatos elétricos do tipo Ag-WC séo fabricados normalmente pelo processo de
infiltracdo, onde um esqueleto pré-sinterizado de WC é infiltrado com Ag em fuséao. O
produto assim obtido apresenta baixa porosidade, mas a quantidade maxima de infil-
trante é de 60% de Ag, em peso (69% em volume). Além deste limite, ndo se consegue
sinterizar um esqueleto de WC com quantidade suficiente de poros abertos e interco-
nectados para receber o volume de infiltrante. Desta forma, deve-se buscar outras ro-
tas de processamento para a fabricagdo do contato elétrico formado por 70% Ag, em
peso, (78% em volume) com 30% de WC, o qual sera denominado como Ag-30WC.

A tentativa de se sinterizar um compactado de Ag-30WC pela rota convencional
de sinterizac@o (mistura, compactacgao, sinterizacdo e recompactagao) resultou em um
produto com alta porosidade residual de cerca de 10%. Esta porosidade é considerada
muito alta porque prejudica a condutividade elétrica do contato elétrico.

O presente trabalho teve por objetivo estudar a viabilidade técnica da fabricagéo
por sinterizacdo de contatos elétricos Ag-30WC que resulte em um produto com poro-
sidade residual inferior a 5% e que seja passivel de emprego industrial.

Assim, é apresentado uma reviséo bibliografica abordando as principais carac-
teristicas dos materiais para contatos elétricos (capitulo 2), rotas tipicas de processa-
mento (capitulo 3) e fundamentos sobre os mecanismos de sinterizagdo (capitulo 4).
Posteriormente sdo apresentados é metodologia e os resultados obtidos no trabalho.

A Figura 1 mostra um compactado de Ag-30WC com 55% de porosidade a ver-
de que, sinterizado por rotas industrialmente empregadas, resulta em um produto com

porosidade residual superior a 10 % e o objetivo deste trabalho.



1 Introducio

Sinterizagéo por rotas industriais Objetyodesio
Compactacdo da mistura de §a0p T rabalo

pos 70% Ag + 30% WC

porosidade residual ~ 55% 21% 1% < 5%

FIGURA 1: Descri¢éo do problema da sinterizagédo do contato elétrico Ag-30WC
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2. MATERIAIS PARA CONTATOS ELETRICOS

Um material ideal (METALS HANDBOOK-Desk Edition, 1985) para contato elé-
trico deve ter alta condutividade elétrica para minimizar o aquecimento devido a pas-
sagem de corrente; alta condutividade térmica para dissipar o calor gerado pelo arco e
pela passagem de corrente elétrica; estabilidade quimica para evitar a formagéo de
camadas isolantes de 6xidos, sulfetos e outros; e alta resisténcia ao arco voltaico. A
forca requerida para ligar um contato, deve ser baixa bem como a resisténcia elétrica
de ambos. Os pontos de fus&o e de ebulicdo do material devem ser altos o bastante
para minimizar a erosdo pelo arco voltaico, a transferéncia de metal e a soldagem. A
dureza deve ser alta para proporcionar boa resisténcia ao desgaste. A ductilidade de-
ver ser alta o bastante para assegurar facil fabricagdo. Finalmente, o custo do contato
elétrico deve ser baixo.

Como nao existe um metal que tenha todas estas propriedades, uma grande
variedade de materiais para contatos elétricos é requerida para se atender as diferen-
tes aplicagdes a que sao submetidos.

A escolha do ponto de vista econdmico do material € normalmente um compro-
‘misso que deve ser assumido entre a éplicagéo, as variaveis de processamento dos
materiais para a fabricagdo de contatos elétricos e os custos.

Nas sec¢Oes subsequentes, serdo apresentados:

- Os 4 modos de falha: arco voltaico, oxidagéo, soldagem e ponte de fus&o.
- As propriedades: elétricas e térmicas, quimicas e mecanicas.
- As caracteristicas dos materiais para contatos elétricos: Ag, Cu, Au, Al, W, Mo, WC.
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2.1 MODOS DE FALHA DO CONTATO ELETRICO

Nos sistemas de ligagio elétricos, ha duas formas de se efetuar o contato elétri-
co: por pressdo ou por deslizamento.

Um contato elétrico por presséo € composto normalmente por um par de pegas
sinterizadas montadas sobre suportes, os quais realizam as operagdes de ligar, con-
duzir e romper a passagem de corrente elétrica sem movimento relativo entre os pon-

tos de contato, como pode ser visto na Figura 2.

suporte
maovel

contatos

c Yo arco
elétricos

" voitaico

ligar contato conduzir romper contato

FIGURA 2: Operagées de ligar, conduzir e romper um contato elétrico por presséao

Um contato elétrico deslizante difere de um contato elétrico por presséo pelo
movimento relativo de um dos pontos de contato em um angulo perpendicular a super-
ficie de contato. Como resultado, o arco voltaico formado durante as operagdes de li-
gar e romper o contato continua existindo durante todo o processo prejudicando as

superficies de ambas as partes do contato.

2.1.1 ARCO VOLTAICO

Exceto para circuitos de tensdes elétrica extremamente baixas ou de baixa cor-
rente, o arco voltaico € o maior fator, se néo o principal fator, causador de falhas nos
pontos de contato.

A temperatura na regido central do arco voltaico € da ordem de 6000 °C
(SCHMIDT, 1979).

Quando se rompe o contato em um circuito, um arco voltaico € frequentemente

formado entre os pares de contato, o qual permanece até que eles se separem por
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uma certa distancia. Relativamente, arcos menos severos ocorrem quando ée liga o
contato. O arco causa eros&o no contato pelo assopramento do metal em fusdo vapo-
rizando o metal e transformando-o em jatos de ions. As vezes, o material vaporizado
de um contato se condensa no outro, alterando, assim, a configuragdo superficial de
ambos os contatos, o que caracteriza o fendbmeno de transferéncia de massa.

O volume de material (SCHMIDT, 1979) que se desloca, devido a volatilizagao
ou assopramento, € uma fungio do metal, do tempo de permanéncia do arco e da cor-

rente que circula pelo arco voltaico. A equag&o que permite calcular esse volume é:
v=c[lidt(1) (1)
B 0

onde: V= volume de material [mm°]; -
C= constante do material: C= 0,6 10° mm/As para Ag;
C=3,0 10° mm/As para Cu;
i= corrente elétrica de desligamento [A];

dt= intervalo de tempo em que o arco se mantém [s].

Assim, o volume de material transferido ndo é fungdo da poténcia desligada
mas, diretamente proporcional & corrente. O tempo em que o arco se mantém é uma
fungéo do meio no qual este se desenvolve e das medidas tomadas para extingui-lo. O

meio em que se desenvolve o arco elétrico pode ser: o ar, um dielétrico ou o vacuo.

2.1.2 OXIDAGAO

A oxidagao de contatos elétricos pode ser acelerada pelo aquecimento gerado
pelo arco voltaico para correntes nominais de até 100 A, trabalhando-se ao ar. Isto &
um sério problema porque a maioria dos 6xidos metdlicos sdo isolantes elétricos ou
semicondutores. O filme de éxido pode facilmente aumentar a resisténcia de contato.
Em circuitos de alta corrente, isto pode causar aquecimento excessivo nos contatos.
Em circuitos de baixa corrente ou de baixa tens&o, o 6xido de filme pode ser téo es-
pesso a ponto de isolar completamente o contato elétrico. Isto acontece mais frequen-
temente quando o par de contatos elétricos opera em ambientes hostis como, por

exemplo, atmosfera poluida industrialmente.
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2.1.3 SOLDAGEM
Para fazer com que o par de contatos elétricos tenha maior condutividade, é
sempre aplicada uma carga mecanica fazendo com que os contatos trabalhem sob

presséao, pois a area de contato (S) tem a seguinte relagdo:

=P
S = - @)

onde: S= area de contato;
P= presséao de contato;

H= dureza do material.

Com o aumento da pressdo de contato, aumenta-se a area de contato e reduz-
se a resisténcia a passagem de corrente elétrica:

R=p§ (3)

onde: R=resisténcia;
p= resistividade;
L= comprimento;

S= area.

Teoricamente, o numero de pontos de contato formados nas superficies dos
contatos elétricos ndo € maior do que trés. Entretanto, estes pontos de contato sofrem
deformagéo elastica ou plastica, resultando no aumento de superficie de contato. Es-
tes pontos estdo submetidos a altas densidades de corrente elétrica gerando aqueci-

mento que pode ser alto o suficiente para solda-los.

2.1.4 PONTE DE FUSAO
Quando se rompe o contato, a area de contato diminui gradualmente por causa
da reducgdo da pressdo de contato. Com a repeticdo continua de ligar e romper, essa

variagdo de area chega a um estagio onde a densidade de corrente é elevada o bas-
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tante para fundir o material da regido. Separacdes continuas do pohto de cohtato reti-
ram agora o metal fundido, formando uma ponte de metal fundido. A temperatura da
ponte de metal fundido continua a aumentar a medida que o ponto de contato puxa o
material. A temperatura pode tornar-se aita o bastante para evaporar o material e fi-
nalmente quebrar o circuito.

Este fendmeno de ponte de fuséo prejudica a superficie dos contatos e faz eva-
porar algum material da ponte. Isto geralmente resulta em formacao de buracos numa
das superficies e gradual crescimento de material na outra; uma transferéncia de mas-
sa desigual pode, eventualmente, causar erosdo em um dos contatos. Além disso, as
asperezas superficiais podem engripar o par de contatos e interferir na sua separagdo

mecanica.

2.2 PROPRIEDADES DOS MATERIAIS PARA CONTATO ELETRICO
Os quatro modos de falha discutidos anteriormente determinam as propriedades
que um material para contato elétrico deve possuir. As mais importantes estéo citadas
‘nas seg¢bes a seguir. Na selegdo de um material, € necessario chegar se a um com-
promisso que proporcione propriedades adequadas sem comprometer a qualidade dos

componentes como um todo, tais como, seguranga, tempo de vida util e custos.

2.2.1 CONDUTIVIDADE ELETRICA
Como a condugdo de eletricidade entre os pares de contato depende somente
de uns poucos pontos de contato, quanto maior for a condutividade elétrica menor sera

a quantidade de calor gerada devido & alta densidade de corrente nesses pontos.

2.2.2 PROPRIEDADES TERMICAS
~ Alto ponto de fusdo e de ebuligéo faz diminuir perdas por evaporagdo causadas
pelo arco voltaico. Alta condutividade térmica dissipa o calor rapidamente e extingue o

arco. Embora boa condutividade térmica seja desejavel, quando o contato esta em



2 Materiais para Contatos Elétricos 8

servigo, tal condutividade aumenta a dificuldade de se realizar a montagem do contato

elétrico por brasagem sobre um suporte.

2.2.3 PROPRIEDADES QUIMICAS
Materiais para contatos elétricos devem ser resistentes a corrosdo para que fil-
mes isolantes (de 6xidos e outros componentes) ndo se formem facilmente quando os

contatos elétricos operam em ambientes hostis.

2.2.4 PROPRIEDADES MECANICAS

As maiores cargas aplicadas a um par de contatos elétricos sdo as forgcas de
fechamento e as de impacto sobre o contato mével e o estacionario. O movimento re-
lativo entre ambas as superficies de contato sempre existe durante a formacdo do
contato. Em alguns dispositivos, tais como certos tipos de relés, um movimento de lim-
peza é propositavelmente executado dentro do dispositivo para remover qualquer ca-
mada de 6xido que possa existir. Entretanto, o atrito gerado produz desgaste. Geral-
mente, materiais refratarios sdo mais resistentes ao desgaste, mas tem alta resisténcia
elétrica e baixa condutividade térmica. Materiais refratarios tem também alta resistén-

cia mecanica, que pode ser ou nao vantajoso em aplicagbes de contato elétrico.
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2.3 MATERIAIS ELEMENTARES PARA CONTATO ELETRICO
Os materiais para contatos elétricos podem ser metais puros ou com elementos
de liga, materiais compésitos fabricados via metalurgia do p6 ou ligas metalicas oxida-

das internamente.

2.3.1 PRATA

Prata, Ag, pura ou na forma de liga, € o material mais empregado em contatos
elétricos devido ao seu consideravel campo de aplicagéo (1 a 600 A). Propriedades
mecanicas e dureza da Ag pura sdo melhoradas com a adi¢do de elementos de liga,
mas sua condutividade elétrica e térmica s&o prejudicadas.

Ag tem a mais alta condutividade elétrica e térmica entre todos os metais a tem-
peratura ambiente e, como resultado disto, transmite altas correntes elétrica sem se
aquecer excessivamente, mesmo quando as dimensdes do contato sédo pequenas.

Ag é usada no lugar do Cu por causa de sua maior resisténcia a oxidag&o ao ar.
Em geral, 6xido de prata ndo causa maiores problema, esteja o contato trabalhando ou
n&o. O 6xido de prata € decomposto lentamente no aquecimento até 175 °C ou rapi-
damente a 350 °C, e é facilmente removido pelo arco voltaico.

Ag é vulneravel ao ataque por enxofre ou gases sulfurosos formando uma ca-
mada isolante, a qual é prejudicial quando a diferenga de voltagem é baixa. A resistén-
cia do filme de enxofre diminui com o aumento da temperatura, Ag,S decompbe-se
lentamente a 360 °C e mais rapidamente a alta temperatura. |

Sob arco voltaico, Ag pura é facilmente fundida ocasionando a transferéncia de
massa de uma superficie de contato para outra, formando cavidades numa e saliéncias
noutra.

Para muitas aplicagbes, Ag € muito ductil para propiciar resisténcia ao desgas-
te. A adicéo de elementos de liga com Cu, Cd, Pt, Pd, Au e outros s&o efetivos no au-

mento da dureza e na modificagdo do comportamento de contato da Ag.

2.3.2 COBRE
Alta condutividade elétrica e térmica, baixo custo e facilidade de fabricagéo s&o

as principais caracteristicas para o amplo uso de Cu como material para contato elétri-
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co. Sua principal desvantagem € a baixa resisténcia a oxidagdo. Em muitas aplicagées
a queda de tensdo imposta pelo filme de 6xido é aceitavel. Em alguns circuitos inter-
ruptores, os contatos trabalham imersos em 6leo para evitar oxidagdo. Em circuitos de
poténcia, onde a oxidagdo do Cu é problematica, os contatos s&o freqlientemente re-
vestidos com Ag.

Ao ar, Cu néo proporciona resisténcia ao arco e a soldagem o que pode ser so-
lucionado com a adigio de grafite ou tungsténio. Quando se usa atmosfera protetora
de hélio, contatos do tipo Cu-CdO se comporta da mesma forma que Ag-CdO. Ligas de

Cu sdo usadas em interruptores de alta corrente sob vacuo.

2.3.3 OURO

Ouro, Au, tem insuperavel resisténcia, entre os metais, a oxidagdo e ataques de
sulfetos.

Embora filmes de 6xidos e de sulfetos ndo se formem sobre 0 Au, as vezes, de-
pésitos de carbonatos sdo formados quando contatos elétricos feitos com ouro operam
na presenca de vapores organicos.

A baixa dureza do Au pode ser aumentada com a adicdo de Cu, Ag, Pd e Pt

mas seu uso € restrito para aplicagées sob baixa corrente elétrica.

2.3.4 ALUMINIO

Devido a sua boa condutividade elétrica, propriedades mecanicas e custo favo-
ravel, o Al tem ganho importancia como material condutor elétrico. Sua substituicdo em
lugar do Cu se deve as vantagens como densidade, disponibilidade e custos. O Al é
mais leve e para a mesma massa e voltagem, conduz mais corrente elétrica.

Para materiais de contato elétrico & usado o Al 1350 devido a sua boa conduti-
vidade, 62 %IACS’, mas é requerido um suporte adicional devido a sua baixa resistén-
cia mecanica. Quando se quer mais resisténcia, usa-se Al 6101, tratado termicamente,

mas sua condutividade elétrica € menor: 57 %IACS.
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Porém, como material para contato elétrico, Al ndo é uma boa alternativa devido
ao seu 6xido ser muito estavel. Quando o Al é usado como jungao de contato, ele deve

ser revestido com Ag, Cu ou Sn.

2.3.5 TUNGSTENIO, MOLIBDENIO E CARBETO DE TUNGSTENIO

A maioria dos contatos de W e Mo s&o na forma de compdsitos com Ag ou Cu.
O W tem alto ponto de fuséo e de ebulicdo, 3410 e 5660 °C, respectivamente, e alta
dureza, tanto a elevada temperatura como a ambiente. Assim, como material para
contato elétrico o W oferece resisténcia ao desgaste e a eroséo por arco voltaico. Sua
principal desvantagem é a baixa resisténcia a corrosao e alta resisténcia elétrica. Apds
um curto periodo de tempo, um filme de éxido se forma na superficie do W resultando
no aumento muito alto da sua resisténcia elétrica de contato. Uma consideravel forca é
necessaria para romper este filme de éxido, porém devido a sua fragilidade, um im-
pacto ou alta presséo de contato podem quebra-lo. ‘

Contatos elétricos feitos com W s@o usados em chaves e interruptores de alta
voltagem e corrente elétrica inferior a 5 A. Em corrente continua de baixa voitagem, W
é sempre usado como polo negativo sendo o positivo o de metal precioso (Ag, Au, Pt,
Pd).

Os altos pontos de fusédo e de ebulicdo do Mo, 2610 e 5560 °C respectivamente,
séo inferiores somente aos do W e do Re. O Mo n&o é amplamente usado como con-
tato elétrico devido a sua maior oxidagéo e seu maior desgaste por erosdo ao arco em
relacdo ao W. Contudo sua densidade, 10,2 glcm3 é a metade do W, 19,3 glcma, tor-
nando-o vantajoso quando o peso & um fator importante. Além disso, o Mo né&o é ata-
cado por mercurio podendo ser usado em chaves de mercurio.

Nos compésitos Ag-W e Cu-W, a resisténcia ao desgaste, dureza e condutivi-
dade é melhorada quando se usa carbeto de tungsténio (WC) no lugar do W
(KOTHARI, 1982).

' JACS, International Annealed Cooper Standard, é um valor qualitativo de medigdo de condutividade
elétrica onde o Cu recozido com 3 a 4 % de Oxido é usado como referéncia, ou seja, 100 % de conduti-
vidade elétrica.
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3. ROTAS DE PROCESSAMENTO DE CONTATOS ELETRICOS VIA METALURGIA
DO PO

A metalurgia do p6 visa transformar pés metalicos e ndo metalicos usando-se
calor, através de um tratamento térmico de sinterizacdo trabalhando-se a temperatura
inferior ao do ponto de fusdo do material (metalico ou n&o) da fase matriz, obtendo-se
a pec¢a ou componente ja na sua forma final (ZAPATA, 1987).

Assim é possivel combinar materiais com grandes diferencas de pontos de fu-
sdo, de massas especificas e de solubilidades, tornando a metalurgia do pd a técnica
mais adequada para a producéo de contatos elétricos com as propriedades descritas
na sec¢éo 2.2.

Os trés maiores grupos de materiais para contato elétricos fabricados pela me-
talurgia do p6 sao:

- A base de metais refratarios (W, Mo) e de carbetos (WC);

- A base de prata e;

- A base de cobre.

Nas se¢des a seguir sdo descritos:

- Os 6 tipos de rotas de processamento: infiltragcéo;
compactagao/sinterizacao;
compactagéo/sinterizacdo/recompactagéo;
compactacao/sinterizacao/extrusio;
pré-oxidagéo/pré-sinterizagéo/extruséo e
co-precipitagao.

- Os tipos mais comuns de contatos elétricos fabricados pela metalurgia do pé e suas

propriedades.
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3.1 TIPOS DE ROTAS DE PROCESSAMENTO PARA CONTATO ELETRICO
Para a fabricagéo de contatos elétricos, s&o utilizados industrialmente 6 tipos de
rotas de processamento (METALS HANDBOOK-Desk Edition, 1985) e que serdo des-

critas nas secdes a seguir.

3.1.1 INFILTRAGAO

Esta rota de processamento é usada exclusivamente para contatos elétricos a
base de metal refratario e de carbetos. Pés de metais refratarios ou de carbetos séo
primeiros misturados na composicdo desejada, com ou sem a adi¢do de ligantes para
propiciar resisténcia a verde. Depois é realizada a compactagéo e a sinterizagao, ob-
tendo-se, assim, um esqueleto pré-sinterizado, o qual deve apresentar poros abertos e
interconectados. A Ag ou o Cu em fusao &, entéo, infiltrado para dentro dos poros do
esqueleto pré-sinterizado. Com este método, a densidade obtida fica em torno de 97%

da densidade tedrica, sendo a diferenga atribuida a presenca de porosidade fechada.

3.1.2 COMPACTAGAO / SINTERIZAGAO

Para pequenos contatos a base de metal refratario (ndo mais do que 25 mm de
diametro), alta densidade pode ser obtida também compactando-se a mistura de pés
na composi¢do e na forma final e, entdo, sinterizado a temperatura de fusdo do com-
ponente de menor temperatura (sinterizagdo com fase liquida). Em alguns casos, a
adigdo de elementos ativadores como Ni, Co ou Fe (JOHNSON, et al, 1994) é introdu-
zida para se ativar a sinterizacdo das particulas de metal refratario. Para este proces-
so, pds com tamanho de particulas muito finas s&o utilizados para se aumentar a su-
perficie de contato. Entretanto, o esqueleto formado por este processo é mais fracb do
qgue o formado pelo processo de infiltragdo. A formagdo do esqueleto, normalmente,
faz diminuir o volume aparente da fracéo refrataria. Assim o componente em fusao

exsuda para a superficie da pega sinterizada.
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3.1.3 COMPACTAGAO / SINTERIZAGAO / RECOMPACTAGAO

Esta rota de processamento € usada para todas as categorias de materiais para
contato elétrico, especiaimente para aqueles a base de Ag. Pds misturados na sua
composicéo final sdo compactados e em seguida sinterizados. Posteriormente, a pecga
é recompactada. As vezes, as propriedades podem ser modificadas fazendo-se uma
segunda sinterizagao, ressinterizacdo, ou fazendo-se um recozimento. A versatilidade
desse processo o torna aplicavel para contatos elétricos de qualquer configuragéo e
de qualquer material. Entretanto, ndo se consegue obter densidades préximas as da

tedrica, como em outros processos.

3.1.4 COMPACTAGAO / SINTERIZAGAO / EXTRUSAO

Pés misturados na sua composicao final sdo compactados na forma de tuchos e
sinterizados. O tucho é entdo extrudado na forma de fios, fita ou em outros formatos. O
material assim extrudado pode ser laminado, forjado ou trefilado. O material obtido por
este processo tem densidade préxima da tedrica e é mais aplicado em contatos elétri-
cos a base de prata. Qutros processos para fabricar contatos a base de Ag s&o a ex-
trusdo direta ou a laminagdo direta de pds. Embora isso parega ser incomum, o pro-
cesso é economicamente vidavel se o equipamento for adequadamente projetado e

construido para operar nestas condiges.

3.1.5 PRE-OXIDAGAO / PRE-SINTERIZAGAO / EXTRUSAO

Esta rota de processamento é usada exclusivamente para fabricar contatos elé-
tricos a base de Ag com 6xido de cadmio (Ag-CdO). A liga de Ag-Cd é reduzida em
pequenas particulas na forma de lascas e folhas de metal fragmentadas. Estas parti-
culas sdo oxidadas e entdo consolidadas pelo processo Compactagao / Sinterizacéo /
Extrusdo. O material feito por este método € mais uniforme do que o mesmo feito pelo
processo convencional de oxidagdo interna, que é realizado pela difusdo da atmosfera
oxidante para o interior da pega. As propriedades mecanicas, para um mesmo materi-
al, sdo superiores aquelas obtidas pelo processo Compactagdo / Sinterizagéo / Re-

compactagao.



3 Rotas de Processamento de Contatos Elétricos Via Metalurgia do Pé 15

3.1.6 CO-PRECIPITAGAO

Ap0s a mistura convencional ou mecanica de poés de Ag e CdO, segue-se a dis-
solugdo de quantidades adequadas de Ag e Cd em &cido nitrico. Compostos de Ag e
Cd precipitam-se da solugdo quando o pH muda pela adi¢do de hidréxidos ou de car-
bonatos. Posteriormente, durante a reducéo a aproximadamente 500 °C, a mistura de
compostos decompde-se para formar uma mistura de Ag e CdO. Segue-se o procedi-
mento convencional de metalurgia do p6 para a fabricacdo de contatos elétricos. A
microestrutura resultante é formada por finas particulas e uniformemente dispersa de
CdO sobre a matriz de Ag. A presenca de dispersdes finas e uniforme resuita em boa

resisténcia a soldagem dos contatos elétricos.
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3.2 TIPOS DE CONTATOS ELETRICOS

Os contatos elétricos mais comuns s&o os que usam Ag e Cu como metal con-
dutor de eletricidade e W, WC, Mo, C, Ni, CdO e SnO, como elementos que garantem
resisténcia a erosdo pelo arco voltaico, a soldagem e ao desgaste. As propriedades
destes materiais estdo na Tabela 1.

A condutividade elétrica pode ser expressa em termos absolutos através do seu
valor quantitativo em em unidades de (m)” ou em termos relativos pelo valor qualita-
tivo da condutividade elétrica medida em %lACS, International Annealed Cooper Stan-
dard, que € um valor percentual relativo a condutividade elétrica do Cu recozido com 3

a 4% de 6xido, o qual é usado como padrdo, ou seja, representa 100% de condutivi-
dade.

TABELA 1: Propriedades fisicas dos materiais para contatos elétricos (LIDE, 1994)

Material| Massa  Temperatura Temperatura Condutividade Condutividade
especifica de fuséo de ebuligéo elétrica térmica
g/lem’ °C °C 10°  oiacs)  WIMK)
Qm
Ag 10,50 962 2212 63,0 (109) 429
Cu 8,92 1083 2567 59,6 (103) 401
Au 19,31 1064 2808 45,2 (78) 317
Al 2,70 660 2467 37,7 (65) 237
W 19,35 3410 5660 . 18,9 (33) 174
Mo 10,24 2610 5560 18,7 (32) 138
Ni 8,90 1455 2730 14,4 (25) 90.7
Pd 12,02 1554 2970 9,5 (16) 71.8
Pt 21,45 1772 3827 9,5 (16) 71.6
CdO 8,15 > 1500 subl. 15659 - -
SnO; 6,95 1630 subl. 1800 - -
C 2,25 subl. 3652 - - -
wC 15,63 2870 6000 2 (3) 100
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Com a combinagao dos elementos descritos na Tabela 1, via metalurgia do po,
formam-se os principais tipos de contatos elétricos, os quais podem ser vistos na
Tabela 2.

TABELA 2: Principais tipos de contatos elétricos (METALS HANDBOOK - Sth Edition,
1984)

Tipo de contato Massa Porosidade Condutividade
(%) em massa especifica residual elétrica
g/em’ (%) (%IACS)

50Ag-50W 13,3 2,2 57-70
35Ag-65W 146 2,2 50-58
25Ag-75W 15,6 2,2 45-52
65Ag-35WC 11,5 32 50-60
50Ag-50WC 12,3 2,3 - 43-50
35Ag-65WC 13,1 2.1 32-37
50Ag-50Mo 10,2 2,6 45-54
35Ag-65Mo 10,1 22 38-45
85Ag-15Ni 9,9 32 - 79-84
60Ag-40Ni 9,5 3,0 53-65
98Ag-2C 9,5 2,9 82-87
95Ag-5C 8,5 42 54-65
90Ag-10C 7,5 24 40-47
88Ag-10Ni-2C 9,3 3,3 58-68
77Ag-20Ni-3C 8,9 29 50-57
95Cu-5C 7,6 2,3 40-46
90Ag-10CdO 10,1 1,0 70-86
85Ag-15CdO 10,0 0,6 65-75
75Cu-25W 10,0 3,1 55-65
50Cu-50W 12,0 1,7 50-58
30Cu-70W 14,0 2,2 40-48
20Cu-80W 15,4 1,7 30-40
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4. MECANISMOS DE SINTERIZAGAO
Nas secOes a seguir, serdo abordados conceitos relativos aos mecanismos de
sinterizacdo. Estes conceitos fornecerdo argumentos para se acelerar a cinética de

sinterizacdo dos contatos elétricos a base de Ag com 30% de WC.

4.1 SINTERIZAGAO MONO-COMPONENTE

A sinterizagdo € uma das etapas importantes da fabricagdo via metalurgia do p6
(apresenta o maior consumo de energia) e € um processo complexo devido principal-
mente as mudancas ou transformacdes fisicas e quimicas que ocorrem no material. E
um processo ativado termicamente, no qual o compactado, poroso, isolado do meio
ambiente por uma atmosfera protetora, tende a um sistema livre de poros sofrendo
alteracdes microestruturais e/ou dimensionais, resultando em um produto final com as
propriedades desejadas.

Durante a sinterizacdo ocorre o0 aumento da qualidade dos contatos entre as
particulas devido & formagao de ligagdes atdmicas ou idnicas (por difus&o) nos pontos
de contatos entre as particulas. A Figura 3 abaixo mostra uma imagem feita por mi-

croscopio eletronico de um contato formado por duas particulas.

FIGURA 3: Imagem de um contato formado entre particulas durante a sinterizagéo
(GERMAN, 1984)

A sinterizacdo pode ser entendida do ponto de vista tedrico como o transporte
termicamente ativada de massa de pds ou do compactado poroso, diminuindo-se a
superficie especifica pelo crescimento dos contatos entre particulas, redugéo do volu-

me e mudanca da geometria dos poros. Pelo aspecto pratico, a sinterizagéo € um tra-
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tamento térmico sobre a massa de pds ou compactado poroso que bbjetiva 'ton;nar suas
propriedades mecanicas proximas as do material equivalente, sem porosidade
(THUMMLER, et al, 1993).

A sinterizagdo em sistemas mono-componente € realizada abaixo do ponto de
fusido do material, assim a sinterizagao ocorre no estado sélido. A forga motriz (“driving
force”) da sinterizagdo no estado sdlido € a diminuicdo da energia livre do sistema,
cujo resultado é:

- Diminuic&o da superficie- especifica devido ao crescimento das areas de contato en-
tre particulas;

- Reduc¢éo do volume de poros e/ou esferoidizacdo dos poros;

- Eliminacdo da concentragdo de defeitos de rede (defeitos pontuais, discordancias) na
massa de pos;

- Em sistemas multi-componentes: eliminagdo do estado de desequilibrio devido a
mutua solubilidade solida (homogeneizagdo de gradientes de concentragéo) ou reati-
vidade quimica, caracterizada pela energia livre de solugéo ou formacdo de composi-
¢ao, respectivamente.

Os mecanismos de transporte de massa, exceto fluxo plastico e viscoso, sao:

1- difusao superficial,

2- evaporagio e condensagao.

3- difusdo volumétrica e;

4- difus@o via contorno de gréo.

FIGURA 4: Mecanismos de transporte de massa na area de contato entre particulas
(THUMMLER, et al, 1993)
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Aumenta-se a cinética de transporte de massa, aumentando-se a superficie es-

pecifica dos pés (pés mais finos), uso de fase liquida e elementos ativadores.

4.2 SINTERIZAGAO MULTI-COMPONENTE

A sinterizacdo multi-componente pode ocorrer tanto com a presenga de fase
liquida quanto sem ela e durante a sinterizagdo no estado sélido, com ou sem solubili-
dade dos seus componentes.

Na sinterizagéo no estado sélido, onde existe solubilidade mutua entre os com-
ponentes, por exemplo Ag-Cu, ocorre a difusdo entre os componentes de tal forma que
no final do processo o material torna-se homogéneo, ou seja, o produto final € uma liga
de componentes. Quando ndo existe solubilidade, por exemplo Ag-WC, ocorre sinteri-
zagao entre particulas de mesmo material (ocorre sinterizagdo entre as particulas Ag-
Ag e eventualmente WC-WC) gerando heterogeneidade de material. Como um dos
componentes pode ndo se sinterizar a temperatura considerada, a sua presenca pode
prejudicar a formagéo de contatos do outro componente, diminuindo efetivamente a
sinterizagao.

Na sinterizagdo muiti-componente com fase liquida, a sinterizagdo é realizada
com a mistura de pés elementares ou com pds parcialmente ou totalmente pré-ligados
(sinterizagado super-solidus). Quando se usa mistura de pés, a sinterizag@o ocorre na
presenca de fase liquida transiente ou permanente, dependendo da composigao final

dos pés e da solubilidade das fases presentes.

4.2.1 SINTERIZAGAO COM FASE LiQUIDA

Sinterizagcdo com fase liquida envolve a coexisténcia de um liquido e particulas
solidas durante pelo menos alguma parte do ciclo térmico de sinterizagdo. Existem
dois caminhos basicos para se obter a fase liquida: mistura de pds quimicamente dife-
rentes cuja interacéo acarreta a formagéo de um eutético ou quando ocorre a fuséo de

um dos componentes.
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A presenca de uma fase liquida pode pfoporcionar um caminho rép'idc-) para o
transporte, por difusdo, dos atomos da fase sélida dissolvidos no liquido resultando
assim, em densificag&o na sinterizacdo se alguns requisitos forem satisfeitos:
- A fase liquida deve formar um filme ao redor da fase sélida, assim, a molhabilidade é
um requisito fundamental,
- Deve existir solubilidade do solido no liquido para que ocorra densificagao.

Ambos os requisitos serao discutidos neste capitulo.

A sinterizagio com fase liquida classica é dividida em 3 estagios de densifica-

c&0 os quais estdo demonstradas na Figura 5.

Mistura de pés
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formagao de liquido
\ e sua propagagao

}i. Dissolucédo - Reprecipitac@o
difusdo, crescimento e
arredondamento de gréo

A 2%  ll_Estado sdlido
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/8’ 7/ ) eliminagdo de poros,
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%,// /% % crescimento de graos
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FIGURA 5: Sequéncia de estagios da sinterizagao com fase liquida (GERMAN, 1985)

Inicialmente a mistura de pds é aquecida a temperatura onde ocorre a formagéo
de liquido. Com a formacédo de liquido, inicia-se uma rapida densificagéo devidd as
forcas capilafes exercidas pelo espalhamento da fase liquida sobre as particulas da
fase solida e sobre os poros. A eliminagdo de porosidade ocorre como uma resposta
do sistema que busca minimizar sua energia superficial.

Durante o primeiro estagio, rearranjo de particulas, o compactado responde

como um sélido viscoso a ag&o de forgas capilares. A eliminagdo da porosidade au-
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menta a viscosidade do compactado. A Figura 6 demonstra as densificagdes relativas

a cada um dos 3 estagios durante a sinterizagdo com fase liquida.
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Tempo de sinterizag&o (min.)

FIGURA 6: Densificacdo durante as 3 etapas da sinterizagcdo com fase liquida
(GERMAN, 1984)

A densificagdo durante o estagio de rearranjo de particulas depende da quanti-
dade de liquido, tamanho de particula e solubilidade do sélido no liquido. Geralmente
0 uso de particulas finas garante melhor rearranjo. Densidade plena (nenhuma porosi-
dade) é possivel se houver uma formacgéo significativa de liquido. Estima-se que € ne-
cessario 35 % de volume de liqguido (GERMAN, 1984, 1985; RABIN, et al, 1996) para
se obter um produto com plena densidade pelo processo de rearranjo de particulas.
Entretanto, alta densidade a verde (devido ao usb de alta pressao de compactacgéo) ou
particulas de formato irregular podem inibir o processo de rearranjo. Os contatos entre
particulas formados apds a compactagcdo podem se sinterizar durante o aquecimento,
impedindo-se, assim, o rearranjo de particulas pela presenga da fase liquida.

Com a diminuigao da densificacdo pelo processo de rearranjo, os efeitos de so-
lubilidade e de difusividade tornam-se dominantes. Este segundo estagio da sinteriza-
cdo com fase liquida classica é denominada dissolugdo-reprecipitacdo. Este estagio é
caracterizado pelo crescimento das particulas sélidas de maior tamanho, por repreci-
pitacdo, em detrimento da dissolugdo das particulas de menor tamanho na fase liqui-
da. Isto ocorre porque a solubilidade de particulas, envolvidas por um liquido, varia

inversamente com o seu tamanho, formando-se gradientes de concentragéo. Assim,
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ocorre transporte de massa das particulas de menor tamanho paraAas de mai-or tama-
nho através da fase liquida.

O ultimo estagio refere-se a sinterizagdo no estado sdlido, cuja densificagdo é
lenta devido a existéncia de um esqueleto soélido. Este processo também ocorre du-
rante todo o processo da sinterizagéo com fase liquida mas, devido a sua baixa cinéti-
ca de sinterizacédo, ela néo é significativa perante os outros dois primeiros estagios.

Conforme foi mencionado anteriormente, a molhabilidade é um fator fundamen-
tal quando a sinterizagdo é realizada com fase liquida. Quando o liquido se forma du-
rante a sinterizacgo a microestrutura e constituida por 3 fases: sblida, liquida e vapor.
A molhabilidade descreve o equilibrio entre estas 3 fases. O angulo de contato &€ uma
caracteristica fisica o qual representa um balanco entre as energias interfaciais con-

forme esta demonstrado na Figura 7.

N

liquido

FIGURA 7: Angulo de contato formado entre as interfaces das fases liquida e sélida

O angulo de contato, 8, é medido dentro da fase liquida, conforme Figura 7. Sua
magnitude depende do balanco entre as energias superficiais. No equilibrio, o balango

de forgas é expresso pela equagéo de Dupré (PARIKH, et al, 1957):

COSO = M ) (4)
Y

onde: fysv = energia superficial sblido-vapor,;
YLv =-energia superficial liquido-vapor,
YsL = energia interfacial liquido-solido;

0 = angulo de contato.
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Se 6 >90° = ysv<ys. = ocorre exsudacgao da fase liquida.

Exemplo: Ni-MgO, o Ni exsuda para fora do compactado durante a sinterizago.
Isto é explicado analisando-se a relagdo entre energias superficiais. Para angulos
maiores que 90°, a energia superficial do s6lido € menor do que a energia interfacial
liquido-solido; assim, pela migragédo do liquido para fora do compactado, a area super-
ficial do sdlido é aumentada as custas da area da interface liquido-sdlido, minimizan-
do-se a energia livre do sistema (termodinamicamente, um sistema entra em equilibrio

minimizando sua energia livre).

Se 0 <90° = 7ysv>Ys. = retencéo da fase liquida.

Para casos onde o angulo de contato € menor que 90°, a energia interfacial li-
quido-sélido € menor que a energia superficial do sélido. Portanto, a energia livre do
sistema aproxima-se do minimo pelo aumento da area da interface liquido-sélido as
custas da area da superficie solida. Assim, sistemas que exibem angulo de contato
menor que 90° retém a fase liquida durante a sinterizagao.

Uma boa molhabilidade acontece quando a energia interfacial sélido-liquido é
mais baixa do que a soma das energias superficiais soélido-vapor e liquido-vapor. Tipi-
camente, a molhabilidade é maior quando existe reagdes quimicas na interface solido-
liquido.

A propagacao da fase liquida sobre um sélido € um processo associado com a
molhabilidade, cujo avango pode separar ligages intergranulares formados durante o
aquecimento. Assim, a propagagao da fase liquida propicia uma microestrutura mais
homogénea e pode afetar o grau de rearranjo de particulas. Um fator muito importante
para a propagacao de liquido € a afinidade quimica e a solubilidade entre as duas fa-
ses. Portanto, a propagagao da fase liquida visa reduzir a energia livre do sistema pela

seguinte relagdo:

Ysv+ v -Yst >0 (%)

Outro parametro importante da sinterizagdo com fase liquida é o angulo diédri-
co, ¢, formado na intersecgdo entre a fase liquida e o contorno de gréo da fase sdlida,

conforme esta demonstrado na Figura 8.
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liquido P— ¢ = angulo diedral

¢
YSL YSL

solido sélido
Yss

FIGURA 8: Angulo diédrico (GERMAN, 1985)

O angulo diedral é importante em microestrutura de gréos policristalinos e para
contatos grdo-gréo na fase liquida. Ndo existe angulo diedral em um sélido amorfo.

A Figura 8 demonstra a jungéo entre 2 fases onde as energias interfaciais (SSi=
solido-solido e SL= sdlido-liquido) s&o denotadas por vetores. O equilibrio de balango

de forgas é expresso pela equagdo de Young:

® _  Yss
cos — = —=— (6)
2 2vq

O efeito da variagdo do angulo diedral pode ser vista na Figura 9.
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FIGURA 9: Efeito do angulo diedral sobre a fase liquida na intersec¢do de 3 gréos so-

lidos e sobre a relagdo de energia yss / ys. (GERMAN, 1985)

A Figura 9 mostra alguns exemplos da influéncia da fase liquida, com diferentes
angulos diedrais, sobre a intersecgédo de 3 gréos sdlidos. Note que o angulo diedral

afeta o formato da fase liquida e do ponto de intersecgdo e quando ele é igual a 0° a
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relacédo de energia yss / ys. € igual a 2. Quando esta relagéo de enérgia € maior que 2,
a fase liquida penetra nos contornos de gréo da fase sélida. Por outro lado, se a rela-
céo de energia for baixa, entdo a possibilidade da fase liquida penetrar nos contornos
de gréo da fase sélida é pequena.

Assim, a densificacdo na sinterizacdo com fase liquida depende de ambos os
angulos: o de contato e o diedral. De modo geral, os melhores resultados da sinteriza-

¢do com fase liquida estdo associados com os menores valores de ambos os angulos.

A solubilidade exerce forte influéncia na densificagdo da sinterizacdo com fase
liquida. O fato de um sistema apresentar ou n&o solubilidade pode resultar em grande

diferenc¢a de densificagdo, como pode ser visto na Figura 10.
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FIGURA 10: Influéncia da solubilidade na sinterizagdo com fase liquida nos sistemas
Fe-Cu (com solubilidade) e W-Cu (sem solubilidade) (GERMAN, 1984)

Com a formacéo de liquido na sinterizagdo, ocorrem, como descrito anterior-
mente, os estagios de rearranjo de particulas, dissolucdo-reprecipitacdo e sinterizagao
no estado solido. No primeiro estagio, onde existe o efeito da presenca da fase liquida
sobre as particulas da fase sélida, dependendo da relagéo de solubilidade (S) entre a
base (B, fase de maior quantidade) e o aditivo (A, fase de menor quantidade), Sg / Sa,
podera ocorrer densificagdo ou expanséo das particulas, conforme demonstrado na
Figura 11.
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pds compactades

(a) expansao, (b) densificag&o,
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Temperatura
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FIGURA 11: Densificacdo ou expansdo dependendo da relacdo de solubilidade
(GERMAN, 1985) )

Quando a relagédo de solubilidade Sg/Sa € menor que 1 ocorre penetragdo do
aditivo na base ficando o seu local original vago (poro), o qual resultard em expansao
do produto sinterizado. Portanto, para que haja densificacao, a relagdo de solubilidade
Se/Sa deve ser maior que 1, pois, desta forma, ocorre fluxo de massa da base para o
aditivo resultando em crescimento de contatos aumentando a taxa de difusdo, a mo-
Ihabilidade e a adesao do aditivo na matriz. .

Dependendo do limite de solubilidade e quantidade de liquido, a sinterizacdo

pode ser na presenga de fase liquida transiente ou permanente, conforme pode ser

visto na Figura 12.

A o C B

FIGURA 12: Sinterizagdo com fase liquida permanente (composicdo nominal = Cp) ou
transiente (composigdo nominal = Ct) em uma mistura binaria de pés (THUMMLER, et
al, 1993) -
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Quando a composigdo nominal, Ct, da mistura de pos situa-se dentro do campo
de fase sélida terminal do diagrama e o equilibrio é alcangado durante a sinterizagéo
na temperatura Ts, entdo a fase liquida ultrapassa a linha liquidus, solidificando-se
(sinterizacdo com fase liquida transiente). Nos casos onde a composi¢cdo nominal, Cp,
situa-se dentro do campo de equilibrio liquido+sdlido, a sinterizagdo é realizada sob

fase liquida permanente.

4.2.2 INFILTRAGAO

O processo de infiltragdo € uma variante da sinterizagao sob fase liquida reali-
zada em duas etapas. A primeira etapa consiste na pré-sinterizagao, no estado sélido,
de um esqueleto rigido. A segunda etapa é onde ocorre a infiltracdo, propriamente
dita, de um metal em fusdo para dentro dos poros do esqueleto pré-sinterizado. A

Figura 13 demonstra como ocorre a infiltragdo de um metal em fusdo.

Sequéncia do processo de infiliragéo

infittrante
esqueleto poroso

condigao parcialmente completamente
inicial infiltrado infiltrado

FIGURA 13: Seqléncia do processo de infiltragdo (GERMAN, 1985)

O processo de infiltragdo requer que a porosidade do esqueleto pré-sinterizado
seja aberta e interconectada com, no minimo, 10 % de poros. A fase liquida (infiltrante
em fusdo) deve ter baixa viscosidade e boa molhabilidade sobre a fase solida
(esqueleto). Compostos intermediarios ndo podem ser formados entre a fase liquida e
a s6lida para que ndo haja blogueio a penetragédo do liquido na porosidade do esque-
leto. O ideal € que a inter-solubilidade entre as fases liquida e sélida seja pequena. Se

a fase liquida é soluvel na sdlida, entdo ela sera transiente e inibira a infiltragdo por
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causa da solidificag&o difusional. Por outro lado, se a fase sélida tiver alta solubilidade
na liquida, entdo havera eros&o interna do esqueleto.

Para preservar a rigidez do esqueleto durante a infiltracdo, o angulo diedral
deve ser maior que zero (GERMAN, 1985).

Para prevenir expansao e erosio durante a infiltracdo do metal em fusdo o qual
poderia dissolver partes do esqueleto, € comum o uso de infiltrante com composi¢do
quimica saturada. Na infiltragdo de Cu, por exemplo, em um esqueleto de Fe a tempe-
ratura maior que 1083 °C é usado Cu com 4,5 % de Fe como infiltrante.

Existem alguns problemas no processo de infiltragéo:

- O processo € muito sensivel a contaminag&o superficial, devendo-se empregar 0 uso
de varios tratamentos de limpeza superficial para auxiliar a molhabilidade;

- Crateras séo freqlientemente aparentes na superficie exposta ao infiltrante. Ocorre a
formacéao de crateras devido a eroséo do infiltrante que dissolve o esqueleto durante a
penetragdo da fase liquida nos poros;

- Dependendo da porosidade do esqueleto, do tamanho de grédo e do angulo diédrico,
pode ocorrer expansao no final do processo.

As melhores propriedades mecanicas s&o observadas quando o volume de infil-
trante é ligeiramente menor que o volume de poros. Excesso de infiltrante causa de-
pressdo e separacdo do esqueleto solido. Por outro lado, quantidade insuficiente de
infiltrante acarreta porosidade residual (GERMAN, 1985).

4.2.3 SINTERIZAGAO ATIVADA

O termo sinterizacdo ativada refere-se a qualquer técnica que visa abaixar a
energia de ativacao da sinterizacao.

Sinterizacdo ativada implica no aumento de densificagdo e melhora das proprie-
dades do produto sinterizado. A sinterizagéo ativada permite trabalhar com ciclos tér-
micos de menor temperatura, menor tempo e/ou obter produtos com melhores proprie-
dades.

Muitas técnicas tém sido elaboradas para se atingir estes objetivos, como a adi-

¢ao de elementos quimicos (dopagem).
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Um dos exemplos mais significativos & a sinterizacdo de W com certos metais

de transi¢c&o do grupo VIII da tabela periddica.
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FIGURA 14: Efeito da adicdo de ativadores na sinterizacdo do W (GERMAN, 1984)

A Figura 14 mostra a sinterizagdo do W a 1300 °C cujo p6, com 0,6 um de ta-
manho de particula foi tratado com 3 diferentes elementos ativadores. A concentragdo
.de ativador é expressa em termos de camadas monoatdmicas sobre a superficie do po
de W. Note que é necesséario uma camada monoatdmica para se caracterizar a sinteri-
zacéo ativada.

O efeito de ativagdo do Ni sobre as particulas de W é devido ao aumento da
auto-difusdo pelo contorno de gréao do W (GESSINGER, et al, 1972). Qutras hipoteses
para o rapido crescimento dos pontos de contato entre particulas sao:

- Aumento da difuséo superficial do W pela camada superficial rica em Ni propiciando,
desta forma, ativagdo da sinterizagdo (TOTH, et al, 1967);

- O Ni adicionado a superficie das particulas de W cria uma fina camada rica em de-
feitos estruturais (vazios e discordancias) que intensifica o transporte de massa
(PANICHKINA, et al, 1967).

A forma mais comum de se adicionar ativadores, da forma mais homogénea, as
particulas de pos, é por tratamento quimico ou por evaporagéo do ativador. Pode-se,
também, adicionar ativadores na forma de pds mas, ndo se consegue uma mistura
completamente homogénea (GESSINGER, ét al, 1972).
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O tratamento quimico para se adicionar ativadores as particdlas de pds consiste
em:
- Usar sal de Ni (NiCl,, Ni(NOs), e outros) soluvel em agua;
- Adicionar o pé do material a ser sinterizado na solugéo aquosa de sal de Ni;
- Secar a solugido aquosa €;
- Reduzir em atmosfera de H.

Sera usado o termo “recobrir quimicamente” no lugar de “adicionar” o ativador
as particulas de pé do material a ser sinterizado.

Na sinterizacdo de amostras de W revestidas quimicamente com Ni, consegue-
se 98% da densidade tedrica a 1100 °C em 16 horas (BROPHY, 1961).

4.3 REOFUNDIGAO

E uma técnica incomum para produgéo de fundidos reforgados com particulas e
é baseada no comportamento tixotrépico do fluido parcialmente liquido-sélido. Uma
liga em fuséo é resfriada até que se forme 40% de sélidos; durante a solidificacéo a
mistura sélido-liquido é violentamente agitada para se quebrar a estrutura dendritica.
O fluido resultante tem comportamento tixotrépico, ou seja, em repouso ele se com-
porta como sélido mas sob tenséo ele flui como um liquido. Assim o fluido tixotrépico
pode ser injetado, sob pressdo, em uma matriz cujo processo & chamado de reofundi-
cdo. Exemplos: particulas de Al,Os;, SiC, TiC e esferas de vidro incorporadas em ligas
de Al e Mg (ASKELAND, 1988).

No presente trabalho, desenvolveu-se uma técnica que apresenta grande ele-
vada semelhanga com a reofundicdo, exceto pelo fato de que a tixotropia € explorada
no sentido de assegurar a forma do componente (sob elevada fragdo volumétrica de

liquido).
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
O procedimento experimental esta dividido em 9 etapas:
- Caracterizacéo dos pds de Ag e WC;
- Moagem do p6 de WC;
- Recobrimento do p6 de WC com Ni;
- Mistura dos pés;
- Compactacéo;
- Sinterizagéo;
- Recompactacao;
- Medicédo da porosidade residual;
-Critérios de avaliagdo da sinterizagéo.
As descricbes de cada etapa do procedimento experimental sdo descritas nas

secdes a seguir.

5.1 CARACTERIZAGAO DOS POS DE Ag EWC
Os pés de Ag e WC foram fornecidos pela Degussa S.A. A analise granulomé-
trica foi realizada usando-se um analisador de particulas a laser marca SYMPATEC.

Os resultados destas analises sdo descritas na Tabela 3:

TABELA 3: Anélise granulométrica dos pés de Ag e WC

P Moda froda Do " Dso Di1oo
(um) (%) (um) (um) (um)

Ag 28 60 9 25 70

wC 4-18 43 - 85 1.8 45 40

onde: moda: tamanho da particula cuja freqiéncia € maxima,
fmoda: frequiéncia acumulada para tamanhos abaixo da moda;
Do, Dso, Dioo: tamanho da particula cuja freqtiéncia acumulada é de 10, 50 e

100% respectivamente.

A distribuicdo granulométrica dos p6s de Ag e WC podem ser vistas nas Figura

15 e Figura 17, respectivamente.
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A morfologia dos pés de Ag e de WC foi verificada no microscépio eletronico de
varredura (MEV) marca Philips modelo XL-30 e as imagens obtidas s&o apresentadas

nas Figura 16 e Figura 18, respectivamente.
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5.2 MOAGEM DO PO DE WC

Para se obter p6 de WC com tamanho de particula menor, buscando-se com
isso aumentar a cinética de sinterizagdo devido a redug&o da distancia de difusdo en-
tre particulas, fez-se a moagem do p6 de WC, o qual apresentava uma granulometria
bimodal, como pode ser visto na Figura 17.

O p6 de WC foi moido em um misturador/moedor marca SPEX em lotes de 20 g
(por 5 e 20 min.), juntamente com uma esfera de Al,O3 de 19,5 mm de diametro, dentro
de um cilindro de moagem, cujas dimensdes internas eram: @38 mm x 57,4 mm.

Assim apds a moagem do p6é de WC por 5 e 20 min., a analise granulométrica

para ambos, medidos novamente no SYMPATEC, esta apresentada na Tabela 4:

TABELA 4: Analise granulométrica dos pés de WC moidos

Tempo Moda | J—— Do Dso Dioo
(min.) (nm) (%) (nm) (um) (nm)
5 2,6 67 0,8 2,0 6,0
20 1,3 54 0,6 1,2 43

onde: moda: tamanho da particula cuja frequéncia € maxima;
fmoda: frequiéncia acumulada para tamanhos abaixo da moda;
D10, Dso, D1go: tamanho da particula cuja frequéncia acumulada é de 10, 50 e

100% respectivamente.

As distribuicées granulométricas dos pés de WC moidos por 5 e 20 min. estao
apresentados nas Figura 19 e Figura 21, respectivamente.
A morfologia destes pds, determinada através do microscopio eletronico, pode

ser vista nas Figura 20 e Figura 22.
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5.3 RECOBRIMENTO DO PO DE WC COM Ni

O pé de WC foi recoberto quimicamente com 0,5% de Ni, em peso, usando-se
NiCl,, que é um sal soluvel em agua. Como foi usado NiCl,, deve-se primeiro fazer a
compensacgao de massa.
A proporgédo de NiCl, em relagdo a massa de WC é: 11;099—'\3\%

Para se recobrir p6 de WC com Ni, foi utilizada a seguinte metodologia
(BROPHY, 1961; GESSINGER, et al, 1972):
- Medir a massa do p6 de WC a ser revestida;
- Calcular a quantidade necessaria de NiCl,, previamente secado;
- Diluir o NiCl, em agua,;
- Adicionar o p6 de WC a solugéo aquosa de NiCl;,
- Secar a solugéo de NiCl, com WC a 150 °C;
- Apos a secagem, desaglomerar os granulos de WC,;
- Reduzir em atmosfera de H, o NiCl, a 800 °C por 1 horg;
- Desaglomerar o p6 de WC revestido com Ni (foi utilizado pildo e almofariz juntamente
com peneira de 43 um de abertura).

A reducédo do NiCl, foi realizada em forno tubular marca Jung. Imediatamente
apos a reducéo, o tubo de ago inox e a tampa com sistema de alimentacéo de atmosfe-
ra, foram lavados com agua e detergente liquido para remover o HCI e residuos de Cl

impregnados na superficie de ambos.

5.4 MISTURA DOS POS
Com a moagem e recobrimento com Ni dos pés de WC, obteve-se 6 tipos dis-
tintos de pos de WC, os quais receberam a seguinte nomenclatura:
- WCg: sem tratamento;
- WCqgyi: revestido com Ni;
- WCfs: moido por 5 min;
- WCfsni: moido por 5 min. e revestido com Ni;
- WCf,: moido por 20 min.;

- WCfoni: moido por 20 min. e revestido com Ni.
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Note que a sigla ‘f’ refere-se ao p6 de WC estar fino e “g", grosso, para desi-
gnar se o pé de WC foi previamente moido ou ndo. Assim foram preparados 7 tipos de
misturas com as seguintes combinagdes de po de Ag e de WC:

1- Ag-30WCg
2- Ag-30WCgni
3- Ag-30WCfs
4- Ag-30W(Cfsy;
5- Ag- 30WCfyo
6- Ag-30WCfoni
7-Ag-15WCg

As combinagdes de mistura de pds de 1 a 6, seguem a composi¢éo de 70% de
Ag e 30% de WC, em peso. Na sétima combinagéo, a mistura de pés tem composi¢cao
de 85% de Ag e 15% de WC, em peso.

A carga de 200 g de pos foi colocado no misturador em Y. Misturou-se os pos

de Ag e WC por 1 hora a 60 rpm com 4 esferas de Al,O3; de 19,5 mm de diametro.

5.5 COMPACTAGAO

Foi utilizado uma matriz de dupla agdo com punc¢éo de 10 mm de diametro.

Como os pos nao estavam granulados, apresentando ma escoabilidade, a
quantidade de p6 colocada dentro da matriz era previamente pesada. Iniciaimente,
utilizou-se 4,0 g sendo depois alterada para 3,5 g.

Para os experimentos da segdo 6.1, as amostras foram compactadas sob 5 dife-
rentes pressdes: 26, 64, 128, 257 e 513 MPa os quais correspondem as seguintes
cargas: 2, 5, 10, 20 e 40 kN.

Nos demais ensaios, segbes 6.2 e 6.3, foi utilizada somente a presséo de 25
MPa, visto que é nesta pressdo que ocorre a maior densificagédo, como sera demons-

trado na secédo 6.1.
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5.6 SINTERIZAGAO

As sinterizacdes foram realizadas em forno tubular marca Jung, usando-se tubo
de acgo inox e termopar tipo K (chromel-alumel) para a medigdo de temperatura junto
as amostras sinterizadas. Todas as amostras foram colocadas sob uma chapa de
Al;O3 dentro do tubo de ago inox.

O ciclo de sinterizacdo a 930 °C pode ser visto na Figura 23.
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FIGURA 23: Ciclo de sinterizacao

5.7 RECOMPACTAGAO

Foi utilizada a mesma matriz onde foram compactadas as misturas de pos de
Ag-WC. A pressao para a recompactagao das amostras foi de 750 MPa.

A recompactacdo é necessaria quando a porosidade residual apés a sinteriza-
cdo é muito elevada ou quando se quer reduzir mais ainda a porosidade obtida na

sinterizagao.
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5.8 MEDICAO DA POROSIDADE RESIDUAL
A porosidade residual das amostras € medida através de sua massa e de suas
dimensoées, tendo-se como base a massa especifica tedrica da amostra. Assim, a po-

rosidade residual é calculada pela seguinte equacao:

Pi = (1 - ﬂj - [1 - —%} 100% (7)
Pt TCdi hi Pt

onde: i =v, s ou rec correspondente a verde, sinterizado ou recompactado;
P: porosidade residual [%]
m: massa da amostra [g];
d: diametro da amostra [cm];
h: altura da amostra [cm];
pt. massa especifica teérica = 10,50 g/cm® para Ag pura; 11,04 glc:m3 para Ag-
15WC e 11,65 g/cm’ para Ag-30WC.

A massa da amostra compactada, sinterizada e recompactada foi medida utili-
zando-se uma balanga digital (0,01 g) e as dimensdes, diametro e altura, foi medida
com micréometro (0,01 mm).

As massas especificas tedricas dos compésitos Ag-15WC e Ag-30WC, foram
calculadas tomando-se como base 100 g de conip()sito e as massas especificas da Ag

e do WC que sao 10,50 e 15,63 g/cm’, respectivamente. Assim temos que:

100
Para Ag-15WC: p, = —= = = 11,04 cng13
+
1050 © 1563
100
Para Ag-30WC: p, = —5 5 = 1165 cr?ﬁ

-+
10,50 15,63
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5.9 CRITERIOS DE AVALIAGAO DA SINTERIZAGAO

Para fins de avaliagdo da intensidade da cinética de sinterizag&o, a porosidade
residual é uma medida util, desde que se compare materiais com a mesma porosidade
inicial. No caso de se comparar materiais com distintas porosidades iniciais, o para-
metro de densificacdo, ¢ (LENEL, 1980), é o que melhor descreve a intensidade de

transporte de massa e é definido da seguinte forma:

Pt~ Py
ou o= - 5PV 4009 9)
Pv

onde: p; = massa especifica (i=v, s, t correspondente a verde, sinterizado e teorica,

respectivamente)

Pi = porosidade (i=v, s correspondente a verde, sinterizado, respectivamente)
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Serao apresentados neste capitulo os resultados dos ensaios relativos aos trés

estudos de sinterizagdo de contatos elétricos:

- Influéncia da adigdo de WCg na Ag;

- Comparacao de rotas de processamento e;

- Avaliacédo da sinterizagéo sob alta temperatura.

A sequéncia destas segbes representa a sucesséo de estudos que foram reali-
zados para a caracterizagdo da sinterizagdo de contatos elétricos a base de Ag com
WC, onde se buscou obter um produto com porosidade residual inferior a 5%.

As 5 variaveis estudadas foram: pressdo de compactacao, estado inicial do p6
de WC, atmosfera, temperatura e tempo de sinterizagdo. No primeiro estudo
(influéncia da adigdo de WC na Ag) foram determinados 2 varidveis: pressdo de com-
pactacéo e atmosfera de sinterizacdo, as quais resultassem em uma maior densifica-
¢cdo apds a sinterizagdo no estado solido. Também foi avaliado o fendbmeno de expan-
sdo quando se sinteriza metais muito dulcteis como a Ag. Estas 2 variaveis foram usa-
das no estudo seguinte (comparagdo de rotas de processamento) para se escolher
uma rota de processamento que resultasse um uma maior densificagao.

No ultimo estudo (Avaliagdo da sinterizagdo sob alta temperatura) foram deter-
minados a temperatura de sinterizagéo, a influéncia do estado inicial do WC e o tempo
de sinterizag&o que resultasse em menor porosidade residual (acima do ponto de fu-

sao da Ag).

6.1 INFLUENCIA DA ADIGAO DE WCg NA Ag.

Neste ensaio, avaliou-se a sinterizagdo de 3 diferentes tipos de materiais: Ag
pura, Ag com 15% de WC e Ag com 30% de WC, em peso. O pé de WC néo foi moido
nem revestido com Ni recebendo a denominagéo de WCg.

As amostras foram preparadas da seguinte forma:

- Mistura dos pos (Ag-15WCg e Ag-30WCg),
- Compactacgédo sob 5 diferentes pressées: 26, 64, 128, 257 e 513 MPa;,
- Sinterizag&o a 930 °C por 20 min. sob 2 atmosferas distintas: H, e vacuo;

- Recompactacéo a 750 MPa.
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6.1.1 SINTERIZAGAO SOB ATMOSFERA DE H;

Os resultados obtidos para as amostras compactadas sob 5 diferentes pressées
e sinterizadas a 930°C por 20 min. de patamar sob atmosfera de H,, estdo na Tabela 5
onde Pv, Ps e Prec correspondem as porosidades a verde, do sinterizado e do recom-

pactado, respectivamente e ¢, a densificagéo do sinterizado.

TABELA 5: Sinterizagdo a 930°C, 20 min. sob H,

Ag

Pressdo| Pv Ps i) Prec
(MPa) | (%) (%) (%) (%)

25 56,4 55 902 1,4
64 454 35 922 0,8
128 337 55 835 1,3
257 21,8 132 385 0,2
513 10,56 441 -321,3 -

Ag-15WCg

Pressdo| Pv Ps ¢ Prec
(MPa) | (%) (%) (%) (%)
25 | 552 329 405 65
64 | 453 270 405 67
128 | 348 21,9 371 67
257 | 245 167 317 65
513 | 139 115 17,2 61

Ag-30WCg

Presséo| Pv Ps ) Prec
(MPa) | (%) (%) (%) (%)

25 55,8 458 17,9 13,0
64 470 396 158 128
128 379 337 109 129
257 284 26,7 63 12,4
513 188 182 29 11,8
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6.1.2 SINTERIZAGAO SOB VACUO
Os resultados obtidos das amostras compactadas sob 5 diferentes pressées e

sinterizadas a 930°C por 20 min. de patamar sob vacuo, estdo na Tabela 6.

TABELA 6: Sinterizagdo a 930°C, 20 min sob vacuo

Ag

Pressdo| Pv Ps ) Prec
(MPa) | (%) (%) (%) (%)

25 554 44 921 4,4
64 451 30 933 09
128 3356 25 925 1,0
257 220 48 78,1 1,2
513 10,1 359 -2538 -

Ag-15WCg
Pressao| Pv Ps ¢ Prec
(MPa) | (%) (%) (%) (%)
25 553 319 423 63
64 451 263 417 66
128 350 214 388 64
257 246 163 339 64

513 .| 136 114 156 6,1

Ag-30WCg

Pressdo| Pv Ps i) Prec
(MPa) | (%) (%) (%) (%)

25 56,1 459 182 132
64 472 401 151 131
128 38,1 341 104 126
257 282 266 56 12,5
513 19,0 186 2,2 11,7
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6.1.3 INFLUENCIA DA QUANTIDADE DE WCg
Com os resultados das Tabela 5 e Tabela 6, fez-se a analise da influéncia da
adicdo de WC na matriz de Ag, na etapa de compactacéo, caracterizada pela porosi-

dade residual a verde (Pv), conforme Figura 24.

60:
50 \‘
] " A
404 \ ® Ag15WC
] & A Ag30VWC
30 ]

—

Pv (%)

Ny

0""160. 2(1)0360460500
Pressao de compactagéo (MPa)

FIGURA 24: Influéncia da quantidade de WCg na porosidade a verde

Através da Figura 24 observa-se que, como era esperado, 0 aumento da pres-
sdo de compactagio faz diminuir a porosidade a verde para os trés tipos de materiais.

Para uma mesma pressdo de compactagdo a presenga de WCg em quantidade
crescente prejudica a plasticidade da mistura Ag-WCg resultando no aumento da po-
rosidade a verde.

Tais resultados sdo consistentes devido ao fato do WC possuir menor ductilida-

de que a Ag.

6.1.4 INFLUENCIA DO TIPO DE ATMOSFERA DE SINTERIZAGAO
A influéncia da presenga de WCg na sinterizagéo sob atmosfera de H, e sob

vacuo, pode ser vista na Figura 25 usando-se os resultados das Tabela 5 e Tabela 6.
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FIGURA 25: Influéncia do WCg na porosidade sinterizada: (a) sinterizagéo sob at-
mosfera de H; e; (b) sinterizagdo sob vacuo

As amostras de Ag pura sinterizadas sob atmosfera de H,, quando compactadas
acima de 100 MPa (Figura 25a), apresentaram o fendbmeno de expanséo, caracteriza-
do pelo aumento da porosidade no componente. As amostras de Ag com 15 e 30 % de
WCg néo apresentaram este fendomeno. O mesmo efeito ocorre quando se sinterizava
sob vacuo (Figura 25b), mas a expansdo comega ja a ocorrer a partir de 175 MPa de
pressao de compactagao.

Analisando-se a densificagdo apds a sinterizagdo das amostras de Ag com e
sem a adigéo de WCg, temos a Figura 26:
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FIGURA 26: Influéncia do WCg na densificagdo: (a) sinterizagéo sob atmosfera H; e; (b)
sinterizag&o sob vacuo
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Nota-se que as amostras sinterizadas de Ag pura quando compactadas abaixo
de 100 MPa sob atmosfera de H, (Figura 26a) e abaixo de 175 MPa sob véacuo (Figura
26b), apresentaram elevada densificagdo mas, acima destas pressdées comecaram a
apresentar fendmeno de expansdo. Com a presencga de 15 e 30 % de WCg as amos-
tras n&o incharam mas, apresentaram menor densificagdo quando comparadas com as
de Ag pura.

Na Figura 27 é feita a comparagéo entre atmosferas de H, e vacuo utilizadas na

sinterizagc&o da Ag pura.

100

T

400{ m Ag-H2 N
® Ag-vacuo

¢ (%)

-200

300

0 S '160I o l260' o '360r7' ' '460’ o '560
Pressao de compactacao (MPa)

FIGURA 27: Influéncia da atmosfera na sinterizagao da Ag pura

Nota-se que as amostras de Ag pura sinterizadas sob vacuo apresentaram me-
nor fendmeno de expansdo do que as sinterizadas sob H,. O fendbmeno de expanséao
das amostras de Ag & maior quanto maior for a pressdo de compactacao.

Sinterizando-se sob vacuo, o fendbmeno de expansao comega a ocorrer para as
amostras compactadas acima de 100 MPa, e sinterizando-se sob H,, acima de 175
MPa.

A Figura 28 mostra o efeito da atmosfera de sinterizacdo sobre as amostras Ag-
15WCg.
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FIGURA 28: Influéncia da atmosfera na sinterizagéo Ag-15WCg

Pela Figura 28, nota-se que o uso de vacuo na sinterizagéo propicia uma densi-
ficacdo ligeiramente maior do que a da sinterizagéo sob atmosfera de H..

A Figura 29 mostra a influéncia da atmosfera na sinterizagéo do Ag-30WCg.
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FIGURA 29: Influéncia da atmosfera na sinterizagdo Ag-30WCg
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Pela Figura 29, nota-se que a atmosfera tem pouca influéncia na sinterizagéo do
Ag-30WCg.

6.1.5 INFLUENCIA DA RECOMPACTAGAO
Com os dados da porosidade ap6s recompactacdo (Prec) das Tabela 5 e
Tabela 6, pode-se avaliar, através da Figura 30, o efeito da recompactagéo nas amos-

tras de Ag pura, Ag-15WCg e Ag-30WCg, sinterizadas sob atmosfera H, e vacuo.
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FIGURA 30: Densificagdo das amostras apds a recompactagao

Observa-se pela Figura 30 acima, que a Ag pura, compactada sob diferentes
pressdes de compactacgdo, tem baixa porosidade apds a recompactacgdo, a qual é fun-
¢do da sua alta plasticidade. Com a adi¢do de 15 e 30 % de WCg, ocorre aumento
proporcional da porosidade ap6s a recompactagdo, demonstrando a forte influéncia do

WCg sobre a plasticidade da mistura Ag-WC.
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Desta secdo 6.1, pode-se fazer alguns comentarios sobre a sinterizagdo de
metais ducteis como a Ag:
- Para se sinterizar Ag pura, deve-se compactar sob baixa pressdo (menos que 100
MPa), conforme Figura 25, para se evitar a formagao de poros fechados que s&o for-
mados durante a compactacao devido a alta plasticidade da Ag. Os gases aprisiona-
dos dentro destes poros fechados comegam a se expandir durante a sinterizagéo ex-
pandindo a amostra.
- O uso de vacuo na sinterizagdo minimiza o efeito do fendmeno de expansdo das
amostras de Ag pura compactadas acima de 150 MPa, conforme foi demonstrado na

Figura 27.

Quanto a adicdo de WCg e sua influéncia na sinterizagéo, nota-se que:
- O aumento da quantidade de WCg na mistura com a Ag diminui proporcionalmente a
sua plasticidade durante a compactagéo ocasionando o aumento da porosidade a ver-
de da amostra, conforme Figura 24. Isto é causado pelo fato do WCg ser menos ductil
que a Ag;
- O aumento da quantidade de WCg na Ag prejudica a densificagdo, conforme Figura
26. Como a sinterizagao é realizada no estado solido, a presenga de WC reduz o nu-

mero de contatos Ag-Ag diminuindo assim, a cinética de sinterizag&o.

Quanto a pressdo de compactacdo e sua influéncia na sinterizagdo, nota-se
que:
- O aumento da pressdo de compactagao diminui, como era esperado, a porosidade a
verde da amostra.
- O aumento da pressédo de compactagao diminui fortemente a densificagdo das amos-
tras Ag-15WCg e Ag-30WCg. Assim, deve-se utilizar baixa pressdo de compactagcéao

para se sinterizar amostras Ag-WCg, conforme Figura 28 e Figura 29.

Destas observacdes, decidiu-se que, para os proximos experimentos, seréo uti-
lizados baixa pressdo de compactacéo (25 MPa) e atmosfera de H,, porque o uso de

vacuo é industrialmente mais caro e, principalmente, porque na sinterizag&o da mistura



6 Resultados e Discussoes 52

Ag-30WC nao ha diferenga entre o uso de vacuo ou atmosfera de H, conforme Figura
29.

6.2 COMPARAGAO DE ROTAS DE PROCESSAMENTO

Foram estudadas 4 rotas de processamento onde todas as amostras foram
compactadas a 25 MPa e sinterizadas sob atmosfera de H,, com o objetivo de se de-
terminar qual delas proporciona a maior densificagdo. Cada uma das rotas aqui em-

pregadas é descrita a seguir.

6.2.1 SINTERIZAGAO CONVENCIONAL
Para esta rota de processamento, as etapas de preparagdo de amostras foram
as seguintes:
- Moagem do pé de WCg por 5 min. o qual recebeu a denominagéo de WCfs;
- Mistura dos pés: 70%, em peso, de Ag e 30% com os dois tipos de WC: o normal,
WCg, e o moido, WCfs;
- Compactacgao dos pos a 25 MPa;
- Sinterizagdo a 930 °C por 20 min. sob atmosfera de H;

- Recompactacéao a 750 MPa.

Os resultados obtidos apds a sinterizagdo a 930°C, mantido a 20 min. neste

patamar, sob atmosfera de H,, estdo na Tabela 7.

TABELA 7: Sinterizagdo convencional

Amostra Pv Ps i) Prec
(%) (%) (%) (%)

Ag-30WCg 55,8 45,8 179 13,0
Ag-30WCfs 50,7 39,7 21,7 11,6
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6.2.2 SINTERIZAGAO ATIVADA COM Ni
Para esta rota de processamento as amostras foram preparadas da seguinte
forma:
- Moagem do p6 de WCg por 5 min,;
- Recobrimento dos pos de WCg e WCfs com Ni, descrito na se¢éo 5.3, os quais rece-
beram a denominagdo de WCgn; € WCfsy;, respectivamente;
- Mistura dos pé: 70%, em peso, de Ag e 30% com os dois tipos de WC;
- Compactagéo a 25 MPa;
- Sinterizacdo a 930 °C por 20 min. sob atmosfera de H,

- Recompactagéao a 750 MPa.

Os resultados obtidos apos a sinterizagdo a 930°C, mantido a 20 min. neste

patamar, sob atmosfera de H,, estdo na Tabela 8.

TABELA 8: Sinterizacdo ativada com Ni

Amostra Pv Ps ) Prec
(%) (%) (%) (%)

Ag-30WCgyi | 55,5 42,4 23,5 10,4
Ag-30WCfsy | 52,0 38,7 25,7 11,9

6.2.3 SINTERIZAGAO COM FASE LiQUIDA
Para esta rota de processamento, as amostras foram preparadas da seguinte
forma:
- Mistura dos pos: 63% Ag, 7% Cu e 30% WCg;
- Compactacgao a 25 MPg;
- Sinterizag&o a 850 °C por 20 min. sob atmosfera de H;

- Recompactagéo a 750 MPa.

Os resultados obtidos apds sinterizagdo a 850°C, mantido a 20 min. neste pa-

tamar, sob atmosfera de H,, estdo na Tabela 9.
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TABELA 9: Sinterizagdo com fase liquida da amostra 63Ag-7Cu-30WCg

Atmosfera Pv Ps ) Prec
(%) (%) (%) (%)
H. 55 48 13 13
vacuo 55 48 13 12

A temperatura de sinterizagdo foi reduzida para 850 °C porque ao se tentar

sinterizar a 930 °C houve exsudagdo de Ag das amostras.

6.2.4 SINTERIZAGAO SOB ALTA TEMPERATURA
Para esta rota de processamento as amostras foram preparadas da seguinte
forma:
- Moagem do p6 de WCg por 5 min. o qual recebeu a denominagéo de WCfs;
- Recobrimento do p6 WCg e WCfs com Ni;
- Mistura dos pds: 70%, em peso, de Ag e 30% com os quatro tipos de WC: WCg,
WCgni, WCfs e WCfsy;;
- Compactacgao a 25 MPg;
- Sinterizacdo a 1075 °C por 20 min. sob atmosfera de Hy;

- Recompactacgéo.

O termo alta temperatura foi usado porque esta sinterizagéo foi realizada acima
do ponto de fusdo da Ag que é de 962 °C. Era de se esperar que a amostra perdesse
totalmente a sua forma inicial, cilindrica, porque o volume de Ag em fusdo € de cerca
de 78%, mas a amostra sinterizada permaneceu com seu formato inicial. Isto pode ser
explicado da seguinte forma: a Ag liquida penetra na porosidade formada pelas parti-
culas de WC formando um fluido tixotrépico, ou seja, quando n&o ha aplicagéo de es-
forcos externos sobre o fluido, este se comporta como um soélido (esta técnica é utili-
zada na reofundicéo, ver secdo 4.3). Assim, o formato da amostra permaneceu cilindri-

Co.
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Os resultados obtidos apds a sinterizagéo a 1075°C, mantido a 20 min. neste

patamar, sob atmosfera de H,, estdo na Tabela 10.

TABELA 10: Sinterizacdo sob alta temperatura

Amostra Pv Ps o Prec
(%) (%) (%) (%)
Ag-30WCg 55,6 265 52,4 9,3
Ag-30WCgni 59.2 B, 89,6 5.7
Ag-30WCfs 52,4 16,3 68,9 6,6
Ag-30WCfsy; 53,8 4,0 92,6 4,0

Nota-se que para as amostras com WC revestido com Ni, o uso da recompacta-
¢do ndo diminuiu a porosidade. Além disso, a porosidade obtida na sinterizagdo ja
atingiu o nivel da quantidade desejada (menos de 5%). Portanto, a recompactacéo é

necessaria somente quando a porosidade, apds a sinterizagéo, for maior que 10%.

Usando-se os melhores resultados de cada rota de processamento, temos os

seguintes resultados como pode ser visto na Tabela 11.

TABELA 11: Sintese dos melhores resultados das 4 rotas de processamento

Rota de processamento Pv Ps ) Prec

(%) (%) (%) (%)

sinterizagao convencional 50,7 39,7 21,7 11,6
sinterizagao ativada 555 42 4 235 = 104
sinterizacao com fase liquida 55,0 48,0 13,0 13,0
sinterizagcao sob alta temperatura 53,8 40 92,6 4.0

Em termos relativos, a Figura 31 ilustra melhor os resultados da Tabela 11.
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FIGURA 31: Sintese dos melhores resultados de cada rota de processamento via sin-
terizacao

A rota de processamento que propiciou a maior densificacido foi a que utilizou a
sinterizagcdo sob alta temperatura resultando em 4 % de porosidade residual somente
com sinterizagdo n&o necessitando, portanto, recorrer a recompactagéo. A intensa
densificagdo se deve a elevada quantidade de fase liquida (78 % em volume), pois a
sinterizagao foi realizada acima do ponto de fusédo da Ag.

Nas outras 3 rotas, a porosidade residual apés a sinterizagéo ficou em torno de
40 % sendo necessario recompactar mas, mesmo assim, seu valor final ficou em torno
de 10 %.

Tomando-se como referéncia a sinterizagdo convencional, a sinterizagdo com
fase liquida ndo melhorou a cinética de sinterizagdo devido provavelmente a insufici-
éncia de volume de fase liquida. Além disso, a rota ndo & promissora pois, para au-
mentar a quantidade de fase liquida deve-se aumentar a quantidade de Cu na mistura
Ag-WC, alterando significativamente as especificagbes do material. Em relag&o a sin-
terizacéo ativada com Ni, a cinética foi melhorada mas, de modo insuficiente. Confor-

me era esperado, o uso de Ni intensificou a densificagéo; possivelmente, por propiciar
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uma camada externa rica em defeitos cristalinos acentuando assim, o transporte de
massa.

Assim, na sec¢do 6.3 sera feito um estudo mais detalhado sobre a sinterizagéo
das amostras acima do ponto de fusdo da Ag, sobre o tipo de WC e sobre o tempo de
patamar de sinterizag&o.

A Figura 32 demonstra como as caracteristicas do estado inicial do p6 de WC
exerce forte influéncia sobre a sinterizagdo, de acordo com os resultados apresenta-
dos na Tabela 10.

100+

EWCg
OWCgNi
| WCT5
B WCT5NI

(%)
S

FIGURA 32: Influéncia do tipo de WC na sinterizagéo sob alta temperatura (1075 °C) e
na recompactacéo a 750 MPa

Assim na secdo 6.3 as amostras foram preparadas com mais dois tipos de WC
cujos pos de WCg foram previamente moidos por 20 min e, posteriormente, revestidos

quimicamente com Ni.
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6.3 AVALIAGAO DA SINTERIZAGAO SOB ALTA TEMPERATURA

De acordo com os resultados da secdo 6.2, chegou-se a conclusdo de que a
sinterizagdo sob alta temperatura (acima do ponto de fusdo da Ag) é a que propiciou a
maior densificacéo (¢ = 92,6 %) e porosidade residual de 4% sem necessidade de se
recompactar, usando-se WC moido por 5 min. (tamanho de particula com moda igual a
2,6 um e revestido com Ni). Assim, nesta secdo sera estudado a influéncia da tempe-
ratura e do tempo de sinterizagdo sob atmosfera de H,. As temperaturas de sinteriza-
cao estudas foram: 960, 1000, 1075 e 1150 °C. As amostras foram sinterizadas nestas
4 temperaturas com e sem patamar de 20 min., ou seja, aquecimento seguido de res-
friamento com ou sem patamar isotérmico, conforme Figura 33.

E 3

—e

20 min.

Temperatura
Temperatura

\j

—

Tempo Tempo
(a) (b)

FIGURA 33: Ciclo de sinterizagdo: (a) com patamar de 20 min. e; (b) sem patamar

Na secéo 6.2, foram usados 4 tipos diferentes de WC. Nesta segdo, foram
acrescidos mais 2 tipos de pos de WC:
- WCf,: moido por 20 min;

- WCfaoni: : moido por 20 min. e revestido com Ni.

Nesta rota de processamento, as amostras foram preparadas da seguinte forma:
- Moagem do p6 de WC por 5 e 20 min.: WCfs e WCfy,
- Recobrimento dos pés WCg, WCfs e WCf com Ni;
- Mistura dos pés: 70%, em peso, de Ag e 30% com os 6 tipos de WC: WCg, WCgi,
WCfs, WCfsni, WCfo € WCHaoni;
- Compactacédo a 25 MPz;
- Sinterizagdo 960, 1000, 1075 e 1150 °C por 20 min. sob atmosfera de Hy;
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6.3.1 SINTERIZAGAO SOB ALTA TEMPERATURA COM PATAMAR DE 20 MIN.

Os resultados estao apresentados nas tabelas a seguir.

TABELA 12: Sinterizagao a 960 °C por 20 min.

Tipo Pv Ps ¢
de WC (%) (%) (%)

WCg 56 31 45
WCgn | 56 7 87
WCfs 53 27 50
WCfsn | 54 8 85
WCfp | 51 27 46
WCfon | 53 15 72

TABELA 13: Sinterizagéo a 1000 °C por 20 min.

Tipo Pv Ps )
de WC (%) (%) (%)

WCg 566 26,2 53,6
WCgn | 56,0 59 894
W(Cfs 53,0 19,7 63,0
WCfsn | 54,1 46 914
WCfzo 50,7 159 68,6
WCfoni | 52,7 41 92,3

TABELA 14: Sinterizagdo a 1075 °C por 20 min.

Tipo Pv Ps )
de WC (%) (%) (%)

WCg 55,8 20,8 628
WCgy | 56,0 6,2 89,0

W(Cfs 523 11,0 789
WCfsy | 539 43 919
WCf, | 506 86 83,1
WCfoni | 52,7 3,7 93,0
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TABELA 15: Sinterizacdo a 1150 °C por 20 min.

Tipo Pv Ps ()
de WC (%) (%) (%)
WCg 553 160 71,0
WCgn | 552 6,8 87,7
W(Cfs 524 70 866
WCfsyi | 536 49 90,8
WCfao 495 54 890
WCfoni | 52,2 47 90,9

Sintetizando-se os resultados das densificagdes obtidas apds a sinterizagéo das

4 tabelas anteriores mais os das Tabela 7 e Tabela 8, cuja sinterizagéo foi realizada a

930 °C por 20 min. sob atmosfera de H,, tem-se a Tabela 16.

TABELA 16: Sintese das densificagées das sinterizagées sob alta temperatura com
patamar de 20 min.

Tipo Densificagéo (%)
deWC | 930°C 960°C 1000°C 1075°C 1150 °C
WCg 17,9 45,5 53,6 62,8 71,0
WCani 23,5 87,4 89,4 89,0 87,7
WCfs 21,7 50,4 63,0 78,9 86,6
WCfs, 25,7 84,8 91,4 91,9 90,8
WCfz0 45,9 68,6 83,1 89,0
WCfaoni 72,3 92,3 93,0 90,9

Os resultados da Tabela 16 podem melhor ser visualizados pela Figura 34 a

seguir.
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FIGURA 34: Densificagdo das amostras sinterizadas por 20 min.

Note que a sinterizacdo a 930 °C (estado sélido) apresenta densificagdo muito

inferior a da sinterizagéo realizada a temperatura igual ou acima da temperatura de
fusdo da Ag.
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6.3.2 SINTERIZAGAO SOB ALTA TEMPERATURA SEM PATAMAR

Os resultados estdo apresentados nas tabelas a seguir.

TABELA 17: Sinterizagdo a 960 °C sem patamar

Tipo Pv Ps )
de WC | (%) (%) (%)
WCg 56,2 32,7 418
WCgn | 56,6 27,9 64,6
WCfs 536 316 41,0
WCfsyi | 542 243 552
WCfyp | 50,7 351 30,7
WCfoni | 52,7 286 456

TABELA 18: Sinterizagédo a 1000 °C sem patamar

Tipo Pv Ps i)
de WC (%) (%) (%)

WCg 55,1 30,0 456
WCgni | 555 11,8 788

W(Cfs 524 26,5 495
WCfsw | 52,7 65 87,6
WCfy | 483 220 544
WCfoni | 51,1 62 879

TABELA 19: Sinterizacdo a 1075 °C sem patamar

Tipo Pv Ps )
de WC (%) (%) (%)
WCg 554 28,1 49,2
WCgni | 56,1 68 87,9
WCfs 52,4 21,7 586
WCfsy | 53,7 49 90,8
WCfp | 492 18,7 621
WCfoni | 524 43 918
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TABELA 20: Sinterizagdo a 1150 °C sem patamar

Tipo Pv Ps ¢
de WC (%) (%) (%)

WCg 55,7 240 56,8
WCgn | 559 6,0 893
W(Cfs 524 153 70,8
WCfsyi | 53,5 48 91,0
WCfzo 49,7 126 746
WCfponi | 50,9 3,9 923

Agrupando-se os resultados das densificagdes, apos a sinterizacéo das 4 tabe-

las anteriores, tem-se a Tabela 21 para facilitar a comparagéo dos resultados.

TABELA 21: Sintese das densificagées das sinterizagdes sob alta temperatura sem
patamar

Tipo Densificagao (%)
deWC | 960°C 1000°C 1075°C 1150°C

WCg 41,8 456 492 56,8
WCgi 64,6 78,8 87,9 89,3
WCfs 41,0 49,5 58,6 70,8
W(Cfsy; 55,2 87,6 90,8 91,0
WCfa 30,7 54,4 62,1 74,6

WCfon | 45,6 87,9 91,8 92,3

Os resultados da Tabela 21 estéo graficamente representados na Figura 35.
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FIGURA 35: Densificagdo das amostras sinterizadas sem patamar

Note que mesmo sem a utilizagdo de um patamar de sinterizag&o, ocorreu uma
grande densificagdo das amostras. Serdo feitas a seguir as analises da influéncia do
tipo de WC e da utilizagdo ou ndo do patamar isotérmico sobre a densificagéo das

amostras.

6.3.3 INFLUENCIA DO WCg NA SINTERIZAGCAO
Analisando-se a influéncia do WC ndo moido com e sem recobrimento de Ni
(WCg e WCgyi), com patamar de 20 min. e sem patamar, pode-se avaliar a influéncia

deste tipo de WC sobre a sinterizagéo a diferentes temperaturas, Figura 36.
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FIGURA 36: Influéncia do WCg na sinterizag&o

Nota-se que, quando se usa WCg, quanto maior o tempo e maior a temperatura,

maior é a densificagdo. Com o uso de WCgy;, na sinterizagdo sem patamar, a maxima

densificagédo ocorre a temperatura de 1150 °C enquanto que com o uso de 20 min. de

patamar, a densificagdo permanece praticamente a mesma nas temperaturas acima do

ponto de fusao da Ag.

O melhor resultado foi obtido quando se usou WCgy; na sinterizagéo a 1000 °C

com 20 min. de patamar.

6.3.4 INFLUENCIA DO WCf; NA SINTERIZAGAO

Para o caso do WC moido por 5 min. sendo sinterizado com e sem recobrimento

de Ni (WCfs e WCfsy;), sinterizado com patamar de 20min. e sem patamar, sob 5 dife-

rentes temperaturas de sinterizagéo temos a Figura 37.
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FIGURA 37: Influéncia do WCfs na sinterizagéo

Nota-se que, com o uso de WCfs, quanto maior a temperatura e maior o tempo,
maior sera a densificagdo repetindo o mesmo efeito apresentado no uso do WCg.
Quando se usa WCfsy;, para a sinterizagdo com 20 min. de patamar, a maxima densifi-
cagao ocorre ja a 1000 °C permanecendo praticamente constante com o aumento de
temperatura. Na sinterizagdo sem patamar ha uma grande diferenca de densificagao
entre 960 e 1000 °C mas, acima desta, a densificagdo é praticamente a mesma.

O melhor resultado foi obtido quando se usou WCfsy; na sinterizagéo a 1075 °C
com 20 min. de patamar. Note que na sinterizagdo com WCfs (sem recobrimento qui-
mico de Ni) apds a sinterizagdo a 1150 °C por 20 min. de patamar, a densificagéo ficou

muito préximo da obtida com WCfsy;.

6.3.5 INFLUENCIA DO WCf,, NA SINTERIZAGAO
Para o caso do WC moido por 20 min. sendo sinterizado com e sem recobri-
mento com Ni (Wcf e WCfoni) com e sem de patamar de 20 min. e sob 5 diferentes

temperaturas de sinterizagdo temos a Figura 38.
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FIGURA 38: Influéncia do WCfy na sinterizagéo

Com o uso de WCf,, quanto maior a temperatura e maior o tempo de sinteriza-
¢do, maior sera a densificagcéo repetindo a mesma tendéncia apresentado na sinteri-
zacao com o uso de WCg e WCfs. Ao se usar WCf,on @ maxima densificagdo, na sinte-
rizagdo com patamar de 20 min., ocorreu a 1000 °C permanecendo praticamente
constante com o aumento de temperatura (mesmo efeito apresentado na sinterizagéo
com WCfsy;). Na sinterizacdo sem patamar, a maxima densificacéo ocorreu a 1150 °C
mas ja a partir de 1000 °C, a diferenga relativa € minima.

O melhor resultado foi obtido com o uso de WCf,n; na sinterizagdo a 1075 °C
com 20 min. de patamar. Note que, novamente, ao final da sinterizagéo a 1150 °C por
20 min. a amostra com WCf,, apresentou uma densificagdo muito préxima da obtida
com WCfoni.
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6.3.6 COMPARAGAO DAS DENSIFICAGOES NA SINTERIZAGAO COM WC RE-
VESTIDO COM Ni

Como os melhores resultados foram obtidos na sinterizagdo com patamar e com
W(C revestidos com Ni, a andlise da influéncia do tamanho de particula deste tipo de

p6 de WC, sobre a densificagcéo, € apresentada na Figura 39.
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FIGURA 39: Comparagéo das densificagdes obtidas apds a sinterizagdo com WC de

diferentes tamanhos de particula e revestido com Ni

O melhor resultado foi obtido com o uso de WCf,n 0 qual apresenta o menor

tamanho de particula, apds a sinterizagéo a 1075 °C por 20 min. de patamar.

As porosidades residuais correspondentes as variagbes de temperatura, usan-
do-se p6 de WC revestido com Ni, relativos as densificagdes da Figura 39, podem ser

vistas na Figura 40.
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FIGURA 40: Porosidades residuais medidas apds a sinterizagéo a alta temperatura

Note que o uso de pé de WC nao moido (WCg), a porosidade residual fica aci-
ma de 5%, independentemente da temperatura de sinterizagdo. Com a moagem do po
de WC (WCfs e WCfy), as porosidades residuais ficam abaixo de 5%.

O melhor resultado foi obtido com o uso de WCfyn; na sinterizagédo a 1075 °C
com patamar de 20 min. A porosidade residual, nestas condigées, foi de 3,7%.

Quanto a dispersao dos resultados note pelas Figura 34 e Figura 40 que, acima
do ponto de fusdo da Ag, os valores de densificacdo e porosidade residual apresentam
pouca variagéo na faixa compreendida entre 1000 e 1150 °C, ou seja, 150 °C de varia-
céo de temperatura nas amostras que contém WC revestido com Ni. Como a variagao
de densificagéo ou de porosidade é fungao da temperatura e, numa faixa de 150 °C, os
valores s&o praticamente estaveis, ficam assegurados os resultados perante a disper-

sdo de resultados.

A Figura 41 mostra o resultado final desta dissertacao.
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Compactacéo da mistura de Sinterizagéo sgb alta temperan.lra
pos 70% Ag + 30% WC WCfy - 1075 °C - 20 min. - H,

!

porosidade residual 53% 21% 1% 3,7%
estado inicial do pd de WC: WCg WCE WCT yoni

FIGURA 41: Resultado final desta dissertagédo

As micrografias (100X de aumento) das amostras sinterizadas a 1075 °C por 20

min. sob atmosfera de H,, condi¢cdes estas que apresentaram melhores resultados, séo

mostradas nas figuras a seguir.

FIGURA 42: Micrografias das amostras (100X) sinterizadas com: (a) WCg e; (b) WCgi

As porosidades residuais das micrografias apresentadas na Figura 42 s&o de

20,8 % e 6,2 % relativos aos itens (a) e (b), respectivamente.
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(b)
FIGURA 43: Micrografias das amostras (100X) sinterizadas com: (a) WCfs e; (b) WCfsy;

As porosidades residuais das micrografias apresentadas na Figura 43 s&o de

11,0 % e 4,3 % relativos aos itens (a) e (b), respectivamente.

(a)

FIGURA 44: Micrografias das amostras (100X) sinterizadas com: (a) WCfy e; (b)
WCfZONi

As porosidades residuais das micrografias apresentadas na Figura 44 sao de

8,6 % e 3,7 % relativos aos itens (a) e (b), respectivamente.
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7. CONCLUSOES

- A fabricacdo do contato elétrico a base de Ag com 30% em peso WC é viavel pois
conseguiu-se obter um produto com baixa porosidade residual (3,7%) somente sinteri-
zando-o a 1075 °C com 20 min. de patamar, cujas condi¢gbes operacionais estdo abai-
xo do que sdo empregados industrialmente (o processo de infiltragdo é realizado a
1180 °C com 30 min. de patamar isotérmico);

- As condigGes necessdrias para se obter um sinterizado com baixa porosidade foram:
i) p6 de WC com tamanho de particula inferior a 3 um e;

ii) temperatura de sinterizagéo acima de 1000 °C com patamar de 20 min,

- Com o uso de pé WC moido e revestido quimicamente com 0,5% de Ni consegue-se
ativar a sinterizacdo, ou seja, é possivel empregar uma temperatura menor € menos
tempo de sinterizacgao; A
- As sinterizacGes realizadas no estado solido resultaram em porosidades residuais de
cerca de 40%, devendo-se recompactar as amostras. Entretanto as porosidades resi-

duais ainda ficaram acima de 10%.
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8. SUGESTOES

Para a continuidade deste trabalho, as sugestdes s&o:
- Medir o desempenho dos contatos elétricos (condutividade elétrica, resisténcia ao
arco voltaico e outros) sinterizados acima do ponto de fus&o da Ag;
- Avaliar com mais detalhes a pressdo de compactagado sobre a variagéo dimensional.
O uso de alta presséo de compactacéo pode gerar expansdo da amostra sinterizada;
- Experimentar outros tipos de sais de Ni para se fazer o recobrimento quimico dos pés
de WC,;
- Investigar até que ponto pode-se reduzir a quantidade de WC na mistura com a Ag
para que o sinterizado retenha a sua forma apds a sinterizac&o acima do ponto de fu-
sdo da Ag.
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ANEXO 1: MECHANICAL ALLOYING

Na tentativa de se melhorar a densificagdo das amostras de Ag com 30% em
peso de WC, fazendo-se com que as particulas de WC ficassem distribuidas dentro da
matriz de Ag, aumentando-se dessa forma os contatos Ag-Ag, foi utilizado a moagem
de alta energia (mechanical alloying).

Foi utilizado o moinho de alta energia SPEX. As dimensdes internas do cilindro
de moagem eram @38 x 57,4 mm, sendo utilizado 1 esfera de Al,O; de @19,5 mm.
Material do revestimento interno: acgo ferramenta.

As moagens foram realizadas em 5 diferentes tempos de duraggo: 2, 5, 10, 15 e
20 min. a seco.

Antes da moagem propriamente dita, foi realizado a mistura de 15 g de pos de
Ag e WC no SPEX por 3 min. mas, sem a utilizagdo da esfera de Al,Os.

Apds a moagem, foi observado que quanto maior o tempo de moagem maior era
a quantidade de aglomerados de Ag. Isto acontece porque a Ag é muito ductil e du-
rante a moagem as particulas de Ag véo caldeando entre si.

Fazendo-se a granulometria com peneiras de 43 e 75 um dos pds moidos no

SPEX (por peneiramento forgado, utilizando-se um pincel), tem-se:

TABELA 1: granulometria da mistura de pés Ag-30WC moidos no SPEX

Fracéo ,
Tempo | Massa Fragao >43 um Fragao
>75 um <75 um <43 pm
(min.) (9) (%) (%) (%)
0 12,74 46 1,6 93,7
2 14,87 22,9 2,3 74,8
5 14,89 449 2,4 528
10 14,82 57,2 47 38,1
15 14,82 66,2 7,0 26,9
20 11,77 68,6 8,2 23,3
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FIGURA 1: Distribuicdo granulométrica dos pés moidos no SPEX em func&o do tempo
de moagem

Os p6s moidos foram recozidos, dentro de uma barca de alumina, em um forno
tubular marca Jung a 715 °C por 30 min. em atmosfera de H,.

Para a compactacao, foi utilizada somente a fragéo fina de pds (pdés que passa-
ram pela peneira de 75 um). A carga de compactacao foi de 25 MPa em uma matriz de
dupla agéo com pungdes de 10 mm.

A sinterizagao foi realizada em forno tubular marca Jung a 930 °C sob atmosfera
de H, por 20 min.

Os resultados obtidos foram:

TABELA 2: Resultados da sinterizagdo dos pos moidos por mechanical alloying

Tempo P, P, ) Prec
(min.) (%) (%) (%) (%)
0 56 44 21 12
2 55 46 16 12
S 51 44 14 11
10 46 40 13 10
18 44 39 11 10
20 42 40 5 9
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As Figuras 2 ilustra a influéncia do tempo de moagem sobre a densificagéo

ap6s a sinterizagao.

1 N S
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FIGURA 2: Influéncia do tempo de moagem no mechanical alloying na sinterizagéo

Nota-se pela Figura 2 que quanto maior o tempo de moagem menor & a densifi-

cacao apos a sinterizacdo, ou seja, com o aumento do tempo de duragdo da moagem

ocorre maior dispersdo das particulas de WC dentro da matriz de Ag prejudicando os

contatos Ag-Ag.
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CONCLUSAO

Apesar do mechanical alloying melhorar a distribuicdo das particulas de WC na
matriz de Ag, fazendo com também haja uma diminuigdo de tamanho das particulas de
WC, as amostras sinterizadas apresentaram porosidades residuais em cerca de 10%,
apos a recompactacgao.

Com o aumento de tempo de moagem, ocorre diminuicdo da densificagdo do
sinterizado. Esta reducédo da cinética de sinterizagdo € devido a menor quantidade de
contatos Ag-Ag, devido a presencga de particulas dispersas de WC ao redor da Ag.
Este fato é evidente na recompactacao, cujos resultados demonstram que quanto mai-
or o tempo de moagem menor é a porosidade recompactada (Prec, Tabela 2).

Portanto, a técnica de mechanical alloying ndo é viavel para a fabricacéo de
contatos elétricos com baixa porosidade pois, além do fato de ndo apresentar potencial
de densificagdo € um processo que envolve custos mais elevados pois ha perda de
p6s devido ao caldeamento de particulas de Ag e, além disso, é necessario o recozi-

mento dos pos apds o mechanical alloying.
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1 INFLUENCIA DA ADICAO DE WC NA Ag

TABELA 1: Ag pura sinterizada sob H,

ANEXO 2: RESULTADOS DOS EXPERIMENTOS

pressdo| massa Dv Hv Pv Ds Hs Ps ¢
(MPa) | (9) (mm)  (mm) (%) (mm)  (mm) (%) (%)
25 3,95 9,95 11,12 56,4 7,59 8,81 55 90,2
63 3,96 9,96 8,86 45,4 8,12 7,56 3,5 92,2
126 3,97 9,96 7,31 33,7 8,76 6,63 55 83,5
252 3,96 9,96 6,19 21,8 9,56 6,06 13,2 39,5
504 3,97 9,97 5,41 10,5 10,29 8,15 441 -321,3
TABELA 2: Recompactacéo a 750 MPa da Ag pura sinterizada sob H,
pressdo| massa Drec Hrec Prec
(MPa) | (9) (mm)  (mm) (%)
25 3,96 9,98 4,89 1,4
63 3,96 9,97 4,87 0,8
126 3,94 9,97 4,87 1,3
252 3,95 9,97 4,83 0,2
TABELA 3: Ag pura sinterizada sob vacuo
pressdo| massa Dv Hv Pv Ds Hs Ps )
(MPa) | (g) (mm)  (mm) (%) (mm)  (mm) (%) (%)
25 3,98 9,95 10,92 55,4 7,60 8,75 44 92,1
63 3,98 9,96 8,85 451 8,10 7,57 3,0 93,3
126 3,98 9,96 7,32 33,5 8,68 6,56 2,5 92,5
252 3,98 9,96 6,23 22,0 9,32 5,83 48 781
504 3,98 9,97 5,40 10,1 10,53 6,78 359 -253,8




Anexo 2: Resultados dos experimentos

TABELA 4: Recompactacéo a 750 MPa da Ag bura sinterizada sob Vécuo

presséo| massa Drec Hrec Prec
(MPa) (9) (mm)  (mm) (%)
25 3,88 9,98 4,94 4,4%
63 3,98 9,96 4,91 0,9%
126 4,00 9,98 4,92 1,0%
252 4,01 9,98 4,94 1,2%

TABELA 5: Ag-15WC sinterizada sob H;

pressdo| massa Dv Hv Pv Ds Hs Ps i)
(MPa) | (g) (mm)  (mm) (%) (mm)  (mm) (%) (%)
25 3,97 9,95 10,32 55,2 8,64 9,12 32,9 40,5
63 3,98 9,96 8,44 453 8,99 7,77 27,0 40,5
126 3,96 9,96 7,06 34,8 9,35 6,69 21,9 37,1
252 3,96 9,97 6,09 24,5 9,65 5,89 16,7 31,7
504 3,96 9,97 5,33 13,9 9,90 5,26 11,5 17,2

TABELA 6: Recompactagéo a 750 MPa da Ag-15WC sinterizada sob H,

pressdo| massa Drec Hrec Prec
(MPa) (9) (mm)  (mm) (%)
25 3,96 9,97 491 6,5
63 3,96 9,97 4,92 6,7
126 3,95 9,97 4,91 6,7
252 3,98 9,97 4,88 55
504 3,92 9,97 4,84 6,1
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TABELA 7: Ag-15WC sinterizada sob vacuo

pressdo| massa Dv Hv Pv Ds Hs Ps ¢
(MPa) (9) (mm)  (mm) (%) (mm)  (mm) (%) (%)
25 3,90 9,95 10,15 55,3 8,59 8,95 31,9 423
63 3,90 9,96 8,24 45,1 8,95 7,60 26,3 4,7
126 3,89 9,96 6,95 35,0 9,32 6,57 21,4 38,8
252 3,89 9,96 5,99 246 9,64 577 16,3 33,9
504 3,89 9,97 5,22 13,6 9,93 513 11,4 15,6

TABELA 8: Recompactacéo a 750 MPa da Ag-15WC sinterizada sob vacuo

pressdo| massa Drec Hrec Prec
(MPa) | (g) (mm)  (mm) (%)

25 3,88 9,97 4,8 6,3
63 3,89 9,97 4,83 6,6
126 3,9 9,98 4,82 6,4
252 3,89 9,98 4,81 6,4
504 3,87 9,98 477 6,1

TABELA 9: Ag-30WC sinterizada sob H,

pressdo| massa Dv Hv Pv Ds Hs Ps )
(MPa) | (9) (mm) (mm) (%) (mm) (mm) (%) (%)
25 3,96 9,95 9,87 55,8 9,28 9,26 45,8 17,9
63 3,93 9,96 8,18 47,0 9,51 7,87 39,6 15,8
126 3,91 9,96 6,93 37,9 9,74 6,80 33,7 10,9
252 3,93 9,97 6,03 28,4 0,88 5,98 26,7 6,3
504 3,93 9,97 5,31 18,8 9,95 5,30 18,2 29
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TABELA 10: Recompactacéo a 750 MPa da Ag-30WC sinterizada sob H,

pressdo| massa Drec Hrec Prec
(MPa) | (g) (mm)  (mm) (%)
25 3,93 9,98 4,95 13,0
63 3,93 9,97 4,95 12,8
126 3,9 9,98 4,91 12,9
252 3,9 9,97 4,89 12,4
504 3,87 9,97 4,82 11,8 -

TABELA 11: Ag-30WC sinterizada sob vacuo

pressao| massa Dv Hv Pv Ds Hs Ps ¢
(MPa) | (9) (mm)  (mm) (%) (mm)  (mm) (%) (%)
25 3,90 9,95 9,80 56,1 9,24 9,21 459 18,2
63 | 3,91 9,96 8,14 47,2 9,51 7,87 40,1 15,1
126 3,90 9,97 6,92 38,1 9,75 6,81 341 10,4
252 3,91 9,97 5,98 28,2 9,89 5,94 26,6 5,6
504 3,90 9,98 5,27 19,0 9,96 5,27 18,6 2,2

TABELA 12: Recompactacdo a 750 MPa da Ag-30WC sinterizada sob vacuo

pressdo| massa Drec Hrec Prec
(MPa) | (g) (mm)  (mm) (%)
25 3,88 9,98 4,90 13,2
63 3,9 9,98 4,92 13,1
126 3,89 9,97 4,89 12,6
252 3,92 9,98 4,91 12,6
504 3,86 9,97 4,8 11,7
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2 COMPARAGAO DE ROTAS DE PROCESSAMENTO

TABELA 13: Sinterizagdo convencionai: 930 °C, 20 min., sob H,

tipo | massa Dv Hv Pv Ds Hs Ps )

(mm) (%) (%)
926 458 17,9
731 397 217

deWC| (g) (mm) (mm) (%) (mm)
WCg | 396 995 987 558 928
WCfs | 350 99 781 507 931

TABELA 14: Recompactagdo das amostras da sinterizagéo convencional

tipo massa Drec Hrec Prec
de WC | () (mm)  (mm) (%)
WCg 3,93 9,98 4,95 13,0
WCfs 3,49 9,98 4,33 11,6

TABELA 15: Sinterizacdo ativada: 930 °C, 20 min., sob H,

tipo | massa Dv Hv Pv Ds Hs Ps ¢

deWC| (g9 (mm) (mm) (%) (mm) (mm) (%) (%)
WCgni| 350 995 867 555 914 795 424 235
WCfsn | 350 996 803 520 917 741 387 257

TABELA 16: Recompactagéo das amostras da sinterizagdo ativada: 930 °C

tipo massa Drec Hrec Prec
de WC | (9) (mm)  (mm) (%)
WCgni | 3.58 9.97 4.39 10.4
WCfsn | 3.49 9.97 4.35 11.9
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TABELA 17: Sinterizacdo sob alta temperatura: 1075 °C por 20 min. sob H;

amostra| massa Dv Hv Pv Ds Hs Ps )
WCg 3,50 9,96 8,69 55,6 8,50 7,21 26,5 52,4
WCgni [ 3,50 9,96 8,77 55,2 7,90 6,51 57 89,6
WCfs 3,49 9,95 8,09 52,4 8,36 6,53 16,3 68,9
WCfsy | 3,51 9,95 8,37 53,8 7,95 6,32 4,0 92,6

TABELA 18: Recompactacéo das amostras da sinterizag&o sob alta temperatura

tipo massa Drec Hrec Prec
de WC | (g) (mm)  (mm) (%)
WCg 3,51 9,96 4,26 9,3
WCgni | 3,52 9,97 4,11 57
W(Cfs 3,48 9,96 410 6,6
WCfsy | 3,52 9,93 4,09 40

3 AVALIAGAO DA SINTERIZAGAO SOB ALTA TEMPERATURA

TABELA 19: Sinterizacao a 960 °C sob H, com patamar de 20 min.

tipo massa Dv Hv Pv Ds Hs Ps )
de WC (9) (mm)  (mm) (%) (mm)  (mm) (%) (%)
WCg | 347 99 869 560 866 7,30 306 455
WCgn | 348 996 874 561 790 657 74 87,4
WCfs | 347 996 822 534 863 695 265 504
WCfsi | 348 996 841 544 799 654 82 848
WCho [ 348 996 7,78 508 879 680 274 459
WChoi | 348 996 814 530 825 663 147 723
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TABELA 20: Sinterizagéo a 1000 °C sob H, com patamar de 20 min.
tipo massa Dv Hv Pv Ds Hs Ps i)
de WC | (9) (mm)  (mm) (%) (mm)  (mm) (%) (%)
WCg 3,49 9,96 8,84 56,6 8,43 7,26 26,2 53,6
WCgn | 3,49 9,96 8,73 56,0 7,93 6,45 59 89,4
W(Cfs 3,50 9,96 8,20 53,0 8,43 6,70 19,7 63,0
WCfsni | 3,52 9,96 8,44 54,1 7,97 6,35 46 91,4
WCfyp | 349 996 7,79 50,7 8,43 6,37 15,9 68,6
WCfaoni | 3,50 9,96 8,16 52,7 7,98 6,26 41 92,3
TABELA 21: Sinterizagdo a 1075 °C sob H, com patamar de 20 min.
tipo massa Dv Hv Pv Ds Hs Ps )
de WC | (9) (mm)  (mm) (%) (mm)  (mm) (%) (%)
WCg | 3,50 9,96 8,71 55,8 8,30 6,99 20,8 62,8
WCgni | 3,49 9,96 8,74 56,0 7,91 6,49 6,2 89,0
- WCfs 3,50 9,96 8,08 52,3 8,22 6,35 11,0 78,9
WCfsni | 3,47 9,96 8,28 53,9 7,97 6,23 43 91,9
WCfyp | 3,49 9,96 7,77 50,6 8,22 6,16 8,6 83,1
WCfooni | 3,48 9,96 8,09 52,7 7,99 6,19 3,7 93,0
TABELA 22: Sinterizagédo a 960 °C sob H, sem patamar de sinterizag&o
tipo massa Dv Hv Pv Ds Hs Ps )
de WC | (g) (mm)  (mm) (%) (mm)  (mm). (%) (%)
WCg 3,48 9,96 8,75 56,2 8,68 7,51 32,7 41,8
WCgyi | 3,48 9,96 8,82 56,6 8,25 6,99 20,0 64,6
W(Cfs 3,49 9,96 8,27 53,5 8,77 7,24 31,6 41,0
WCfsni | 3,47 9,96 8,35 54,2 8,46 7,03 243 55,2
WCfy | 3,48 9,96 7,78 50,7 9,10 7,10 35,1 30,7
WCfoni | 3,48 9,96 8,09 52,7 8,75 7,07 28,6 45,6




Anexo 2: Resultados dos experimentos

TABELA 23: Sinterizacdo a 1000 °C sob H, sem patamar de sinterizagdo

tipo | massa Dv Hv Pv Ds Hs Ps o
de WC | (g) (mm)  (mm) (%) (mm)  (mm) (%) (%)
WCg 3,49 9,96 8,57 55,1 8,67 7,25 30,0 456
WCgni | 3,49 9,96 8,64 55,5 8,11 6,57 11,8 78,8
W(Cfs 3,50 9,96 8,08 52,4 8,70 6,86 26,5 49,5
WCfsyi | 3,50 9,96 8,14 52,7 8,10 6,23 6,5 87,6
WCfyp | 3,49 9,96 7,43 48,3 8,75 6,38 220 54,4
WCfaoni | 3,49 9,96 7,86 51,1 8,14 6,13 6,2 87,9

TABELA 24: Sinterizagéo a 1075 °C sob H, sem patamar de sinterizagéo

tipo massa Dv Hv Pv Ds Hs Ps )
de WC | (g) (mm)  (mm) (%) (mm)  (mm) (%) (%)
WCg 3,49 9,96 8,60 55,4 8,59 7,18 281 49,2
WCgni | 3,48 9,96 8,73 56,1 7,94 6,47 6,8 87,9
W(Cfs 3,47 9,96 8,03 52,4 8,54 6,64 21,7 58,6
WCfsn | 3,47 9,96 8,25 53,7 8,01 6,21 49 90,8
WCfyn | 3,47 9,96 7,53 49,2 8,61 6,30 18,7 62,1
WCfaoni | 3,48 9,96 8,05 52,4 8,02 6,18 43 91,8

TABELA 25: Sinterizagdo a 1150 °C sob H, sem patamar de sinterizagdo

tipo massa Dv Hv Pv Ds Hs Ps )
deWC | (g) (mm)  (mm) (%) (mm)  (mm) (%) (%)
WCg 3,49 9,96 8,66 55,7 8,41 7,10 240 56,8
WCgni | 3,50 9,96 8,74 55,9 7,93 6,46 6,0 89,3
W(Cfs 3,49 9,96 8,07 52,4 8,32 6,52 15,3 70,8
WCfsy | 3,48 9,96 8,24 53,5 8,01 6,23 4.8 91,0
WCfyp | 3,49 9,96 7,63 49,7 8,38 6,20 12,6 746
WCfaoni | 3,49 9,87 7,96 50,9 8,05 6,12 3,9 92,3
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