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Resumo

O cobre, apesar de possuir excelentes propriedades de conduc¢éo térmica e elétrica,
tem baixa resisténcia mecanica, se comparado a outros metais, principalmente
guando submetido a ciclos de aquecimento. O enriquecimento de cobre através da
incorporacdo de particulas finas de uma segunda fase causa endurecimento de sua
estrutura, sem perda significativa de suas propriedades térmicas e elétricas. A
mistura de 0,3% - 1,1% em peso de nanoparticulas de alumina com cobre causam
esses efeitos, devido as propriedades fisicas e quimicas da alumina.
Nanocompdsitos Cu-Al,O; foram obtidos utilizando rota quimica, seguido de
sinterizacdo a vacuo. Os resultados deste trabalho indicam que a ciclagem térmica
de tais compdésitos ndo promoveram o crescimento ou dissolucdo das nanoparticulas
na matriz metélica, desta forma é possivel manter as caracteristicas iniciais do
material mesmo apoés ciclos de aquecimento.
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DEVELOPMENT OF COPPER HARDENED COMPOSITES WITH ALUMINA
NANOPARTICLES

Abstract

Copper, despite having excellent properties of thermal conduction and electrical, has
low mechanical strength compared to other metals, especially when subjected to
heating cycles. The copper enrichment by incorporating fine particles of a second
stage causes hardening of the structure, without loss significant of thermal and
electrical properties. The mixture of 0,3 — 1,1% by weight of alumina nanoparticles
with copper cause these effects, due to physical and chemical alumina properties.
Cu-Al;,03 nanocomposite were obtained using chemical route, followed vacuum
sintering. Results described in paper show that thermal cycling of these composites
did not promote growth or dissolution of nanopatrticles in the metal matrix, thus it is
possible to maintain the initial characteristics of the material even after heating
cycles.
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1 INTRODUCAO

Um dos metais mais utilizados atualmente, seja puro ou através de suas ligas,
em aplicacbes que exigem elevada conducédo elétrica e térmica, aliada a uma
resisténcia a corrosao apreciavel, é o cobre. Embora sua resisténcia mecanica seja
relativamente baixa para aplicagcbes estruturais, suas ligas sdo amplamente
utilizadas em aplicagcbes tecnoldgicas que vao desde componentes elétricos em
reles convencionais até em absorvedores de elétrons e fotons em aceleradores
sincrotron.*? Porém, o que limita a aplicacdo do cobre e suas ligas em outras
aplicacbes € a diminuicdo de sua resisténcia mecanica quando submetido a
processos de unido, particularmente quando unido a outros metais sob vacuo. A
recristalizacdo e crescimento de grédos ocorrem em baixas temperaturas e
consequentemente sua resisténcia mecanica fica ainda mais comprometida.

Em razéo disto, tem-se estudado uma série de alternativas para o problema.
O cobre pode ser endurecido substancialmente por elementos de liga, mas estes
podem causar uma significante perda da condutividade. Outra possibilidade pode ser
0 endurecimento pela incorporacdo de particulas finas de uma segunda fase, éxidos
estaveis, resultando somente numa diminuicdo relativamente pequena da
condutividade.®® A efetivacdo destas particulas de 6xidos no reforco depende,
sobretudo, do tamanho das particulas (nanométricas), sua distribuicéo, e densidade.
O compdsito de matriz metalica (MMC) Cu-Al,O3; possui caracteristicas Unicas de
altas condutividades térmica e elétrica e alta resisténcia mecanica apos
aquecimento.® Segundo Tian,® a principal contribuicdo das nanoparticulas de
alumina € enrijecer o compasito, devido ao efeito de reforcos nos contornos de graos
e subgrdos com elevada densidade de deslocagbes, que evitam a formacao de
nicleos de recristalizacdo.” Stephens, Romero and Hill® e Stephens e Schmale®
reportam que esta liga retém sua resisténcia e estrutura de trabalho a frio, mesmo
apos ter sido exposta a temperatura elevada durante os ciclos de brasagem, por
exemplo. Muitos processos de obtencdo tém sido utilizados para a producdo do
compoésito. Recentemente, um processo quimico in situ foi utilizado para produzir o
nanocomposito Cu-Al,O3 com uma distribuicAo homogénea das particulas de
alumina na matriz de cobre. MMC in situ cuja fase de reforco sédo obtidas por reacéo
quimica durante o processo de fabricacdo.’” Dentro deste contexto, o presente
trabalho engloba tanto o estudo e aplicacdo desta técnica de obtencdo do
composito, como também a sinterizacdo a quente, utilizando forno a vacuo, além de
caracterizacdo mecanica e microestrutural da amostra apds sinterizacdo. Tais
valores serdo comparados as propriedades do Glidcop®, compésito fabricado pela
SCM Metal Products.®?

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Obtencéo do composito Cu-Al,03

O compdsito cobre-Al,O3 foi obtido através de rota quimica que consistiu em
misturar, estequiometricamente, cobre em pé e nitrato de aluminio [AI(NO3)s]*? de
modo que a massa do produto final fosse 10 g. Utilizou-se um recipiente ceramico
com 5 ml de agua para efetuar a mistura. Em seguida, essa mistura foi submetida
aquecimento em forno de atmosfera oxidante até 300 °C, promovendo a ocorréncia
de reacdo de Oxido-reducao entre Cu e Al(NOs3)3, formando CuO e Al,O3. Utilizou-se
um almofariz de agata para promover a mistura do produto de reacdo apos
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resfriamento. Submeteu-se a mistura a aquecimento em forno com atmosfera de
hidrogénio (Figura 1) em temperatura de 650 °C por 30 minutos. Nesta etapa houve
a reducao do 6xido de cobre.

Figura 1. Forno de hidrogénio.

Apbs a obtencdo da mistura de pés de cobre e alumina, através de rota
quimica, colocou-se o produto em um dispositivo de grafite (Figura 2), para a
realizacdo da sinterizacdo do composito.

Ty
Figura 2. Dispositivo de grafite antes da montagem (esq.) e depois da montagem (dir.).

Submeteu-se o conjunto a aquecimento em forno de alto vacuo (Figura 3)
com rampa de aquecimento de 4 °C/min até 900 °C, carga de 70 MPa por 2 horas e
resfriamento inercial.

Figura 3. Forno a vacuo, do Grupo de Materiais (LNLS) com prensa acoplada para sinterizagcao do
composito Cu-Al,Os.

2.2 Caracterizagéo

Um total de 11 amostras foram obtidas e caracterizadas medindo-se o fator
de compactagdo (porosidade), através do meétodo de Arquimedes (densidade
aparente). Medidas de microdureza, utilizando o microdurémetro Shimadzu HMV,
foram realizadas antes e ap0s ciclagem térmica simulando opera¢fes de brasagem,
gue consistiu em aquecimento a 4°C/min até 850°C por 10 minutos e resfriamento
inercial. As medidas de microdureza foram obtidas de acordo com o esquema da
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Figura 4 (20 medidas). Analises microestruturais foram realizadas utilizando
Microscopia Optica (MO), Eletrbnica de Varredura (MEV) e Analise por Sistema
Dispersiva de Energia (EDS).
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Figura 4. Esquema de medida de microdureza.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Fator de Compactacgéo
Apds a obtencdo de cada amostra de compdsito, realizou-se o ensaio de
Arquimedes™® para medir a densidade aparente e compara-la ao cobre puro. A
Tabela 1 mostra os valores de densidade aparente obtidos, bem como o fator de

compactacao de cada amostra obtida.

Tabela 1. Dados da densidade aparente, métrica, média das densidades e fator de compactagéo

Densidade por Arquimedes Densidade por volume Média da densidade Compactacao
Amostra [g/cm3] [g/cm3] [g/cm3] [%]
1 8,57 8,57 8,57 95,7
2 8,6 7,27 7,94 88,6
3 8,62 7,96 8,3 92,5
4 8,65 7,38 8,02 89,5
5 7,59 6,71 7,15 79,8
6 8,75 8,36 8,55 95,5
7 8,74 8,25 8,5 94,8
8 8,72 8,1 8,41 93,8
9 8,34 7,03 7,69 85,8
10 8,39 7,9 8,3 92,6
11 8,25 7,53 7,89 88
Glidcop® XXX 7,02 XXX 78,4

Maiores fatores de compactacdo, isto €, menor porosidade, foram
encontrados nas Amostras 1 e 6. Uma amostra de Glidcop® foi medida para
comparacao do compésito produzido. Nota-se, ainda na Tabela 1, que todas as
amostras obtidas por MMC obtiveram um fator de compactag¢éo maior.

3.2 Medidas de Microdureza (HV)

Medidas de microdureza foram realizadas na Amostra 1, no cobre puro e no
Glidcop®, antes e apds a ciclagem térmica. Os resultados encontram-se na Tabela 2.
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Tabela 2. Valores de microdureza antes e apds aguecimento
Antes do aquecimento

Média de microdureza
Amostra Carga [g] Tempo [s] (HV)
1 200 15 99,2
Cobre puro 200 15 140,5

Apéds aquecimento

Média de microdureza

Amostra Carga [g] Tempo [s] (HV)
1 200 15 98,1
Cobre puro 200 15 44,6

Nota-se que a variacdo da média de microdureza da Amostra 1 antes e
depois do aquecimento foi desprezivel. Enquanto que a microdureza do cobre puro
caiu cerca de 70%. A nado variacdo das medidas de microdureza na amostra de
composito, sugere que a alumina esta dispersa no contorno, impedindo o
crescimento dos mesmos, caracteristica fundamental no compdésito Cu-Al,Os.

3.3 Anélises Microestruturais
A Figura 5 mostra a micrografia do cobre puro e da Amostra 1, feitas por MO,

apos ataque quimico. A microestrutura do compdsito possui graos uniformes e baixa
porosidade, tipicos do cobre puro no estado normalizado.

Figura 5. Mlcrograﬂa por MO do composno cobre/alumina (Amostra 1).

Andlises de MEV e EDS foram realizadas na Amostra 1. Na imagem de MEV
(Figura 6) observam-se os contornos de grdos do compoésito, definidos. A Figura 7
mostra a andlise semi quantitativa utilizando a técnica de EDS. Esta técnica
evidenciou a presenca dos elementos cobre e aluminio com propor¢cdes muito
proximas ao que foi estabelecido na metodologia. A pequena diferenca entre a
composicao calculada (0,3% Al,O3) e a encontrada na regido, deve-se a possivel
variacdo de homogeneizacdo do compdésito ou a sensibilidade do equipamento.
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Figura 6. ImagemMEV da Amostra 1 com taque quimico.

Full scale counts: 886 AM _comataque_transv(2)
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Elemento Atbmica % Composicao %
Al 0,62 1,44 0,62
Cu 99,38 98,56 99,38
Total 100,00 100,00 100,00

Figura 7. Espectro dos elementos presentes na Amostra 1 e andlise semi quantitativa.

Ainda analisando a imagem obtida por MEV, espectros pontuais foram
realizados ao longo do contorno de grdo do compdésito de modo a entender a
distribuicdo da alumina na amostra. A Figura 8 mostra o detalhe dos pontos
analisados seguido dos respectivos espectros.
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Figura 8. Espectro dos pontos individuais no compésito Cu-Al,Os.
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Analisando os espectros da Figura 8, nota-se que todos os pontos situados ao
redor do gréo indicam a presenca do elemento aluminio, sugerindo a presenca de
alumina nos contornos de grdo. Ja o primeiro e ultimo pontos, localizados dentro do
grado néo foi identificado a presenca de aluminio. O mapeamento dos elementos Cu
e Al foi realizado em outra regido, na mesma amostra, e, na Figura 9 tem-se a
imagem MEV onde é possivel observar os grdos do material, seguido do
mapeamento dos elementos. Nota-se uma maior concentracdo de Al entre os graos,
comprovando o mesmo comportamento obtido na obtencdo dos espectros. Estas
analises sugerem que, durante a obtencdo do compdsito, a alumina permaneceu
entre os graos de cobre, conferindo ao compdésito as caracteristicas desejadas, entre
elas, a manutencao da resisténcia mecanica apos aguecimento.
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Figura 9. Imagem MEV e mapeamento (EDS dos elementos presentes no MMC.

4  CONCLUSOES

A caracterizacdo do composito obtido aponta a possibilidade da sintese de
nanocompositos Cu-Al,O3; através de um sistema termoquimico utilizando sais de
cobre e AI(NO3)s. A sinterizacdo a vacuo atraveés de temperatura e aplicacdo de
carga, controladas permitiu a obtencdo de um composito com baixa porosidade.
Ensaios de microdureza apontaram a manutencdo da propriedade apos a realizacéao
da ciclagem térmica. Tal resultado sugere que a alumina presente no compdsito
situa-se entre os graos de cobre, impedindo seu crescimento apods ciclagem térmica.
Tal evento pode ser observado nas analises de EDS cujos espectros evidenciaram a
presenca de alumina apenas entre os graos de cobre.

Medidas de condutibilidade térmica e elétrica serdo realizadas
posteriormente, bem como analises microestruturais utilizando FEG (Field Emission
Gun) visando a caracterizagdo das nanoparticulas de Al;O:s.
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