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Resumo
As ligas de metal duro sdo processadas via sinterizagao por fase liquida, as quais
consistem de um carbeto refratario, embebido numa matriz tenaz de cobalto. Estas
ligas sdo extensivamente utilizadas em aplicagbes que demandam resisténcia a
abrasao e alta dureza. O presente trabalho tem como objetivo analisar a sinterizagao
de pés ultrafinos de carbeto de tungsténio (WC) com a adicdo de 10%pesoCo. As
ligas foram processadas pela técnica das altas pressodes e altas temperaturas. Foi
estudada a sinterizagédo da liga WC/10%pCo a 3, 4 e 5 GPa, nas temperaturas de
1300,1400 e 1500°C, para os tempos de 2 e 4 minutos. As analises foram feitas por
microscopia eletrbnica de varredura, densificacdo, difracdo de raios-X, dureza
Vickers e tenacidade a fratura. Os melhores resultados obtidos foram: densidade =
98,9%, dureza HV30 =10,77 GPa e tenacidade a fratura Kic = 15,57 MPam’,
Palavras chave: Sinterizacdo HPHT; Metal duro ultrafino; Dureza; Tenacidade a
fratura.

HIGH PRESSURE AIDED SINTERING OF ULTRAFINE POWDERS OF WC
HARDMETALS: STRUCTURE, MICROSTRUCTURE AND MECHANICAL
PROPERTIES

Abstract

Hardmetal alloys are processed by liquid phase sintering, which consist of one refractory
carbide, embebided in to a tough matrix of Co. These alloys extensively are used in
applications that demand abrasion resistance and high hardness. The present work has as
objective to analyze the sintering of ultrafine powders of tungsten carbide (WC) with the
addition of 10%wtCo. The alloys had been prepared by using high pressure and high
temperature technique. The sintering of the WC/10%pCo alloy was processed at the 3, 4 and
5 GPa, in temperatures of 1300,1400 and 1500°C, during 2 and 4 minutes. The analysis was
made by microstructure, densification, structure, Vickers hardness and fracture toughness.
The best results was density = 98.9%, hardness HV30 =10,77GPa and fracture toughness
Kic = 15,57 MPa.m"?,
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1 INTRODUGAO

A rota adequada para a producédo de metal duro é através da mistura de pos
de WC e de Co, produzindo um cermet, chamado carbeto cementado, de elevada
dureza combinada com uma satisfatéria tenacidade. Este material é extensivamente
utiizado em aplicagdes que demandam resisténcia a abrasdo (por exemplo:
ferramentas de corte, matrizes de conformacgao, equipamentos de perfuracao, dentre
outros) em coberturas e filmes!" e usina acos rapidamente, sendo, portanto, alvo de
rapido desenvolvimento.?

As ligas de metal duro sédo processadas via sinterizagdo por fase liquida, as
quais consistem de um carbeto refratario de elevada dureza, embebido numa matriz
tenaz de Co.®* O Co é o ligante mais utilizado em metal duro devido as suas
elevadas molhabilidade e solubilidade para com o WC, aliado as boas propriedades
mecanicas.®® O teor de Co no metal duro pode variar, dependendo da aplicacao,
mas é em geral inferior a 15% em peso.®

O metal duro com tamanho de gréo ultrafino proporciona um aumento da
dureza, devido a diminuicdo no tamanho do grao do WC.") A palavra ultrafino relata
o tamanho de grdo do principal constituinte da liga — WC. As ligas WC/Co de pos
ultrafinos sao utilizadas como ferramentas dentarias, insertos cortantes, micro
brocas especiais e mais recentemente na industria microeletrénica.®

O processamento de ligas de metal duro se da pelas rotas convencionais da
metalurgia do po, onde os pos elementares s&o cominuidos, misturados e
granulados, compactados e sinterizados. A sinterizagdo € normalmente realizada a
vacuo ou a baixa pressdo de gas inerte ou redutor (em torno de 0,1MPa), mas
recentemente vem sendo largamente empregado a HIP (em torno de 100MPa) —
apoés a sinterizagdo convencional, ou o ciclo unico de sinterizagdo a média pressao
de gas (1,5 MPa a 10 MPa). Através da aplicagdo de pressdo em alta temperatura,
estes dois processos citados assistem na eliminagdo parcial ou total de poros na
microestrutura.®

Este trabalho apresenta uma tentativa exploratéria de processar a liga WC-
10% pesoCo, de agora em diante chamada WC/10Co, através de uma rota
alternativa, denominada HPHT - altas pressodes e altas temperaturas, usando pés
ultrafinos de WC.

2 MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados pdés de grau comercial de WC (formato prismatico
convencional) da marca Wolfram Bergbau-und Hutten com tamanho médio de gréo
igual a 0,5 um — o que caracteriza este material na classe ultrafino, e p6és de Co
(forma de esponja e irregular) da marca Umicore, com tamanho médio de gréo de 5
pm. Estes pdés foram misturados manualmente na estequiometria desejada. A
densidade tedrica desta liga é de 14,6g/cm®. A mistura (cada amostra de 1g) foi
posta dentro de um cilindro vazado, de grafite, o qual atua como resisténcia elétrica
para aquecer o material (passagem de corrente direta), e entdo montada dentro de
uma capsula de calcita — responsavel pela formagdo da gaxeta, que garante a
distribuicdo homogénea da alta pressdo nas amostras. As sinterizagées foram
realizadas em prensa a quente especial (Ryazantyashpressmash -0O138B -
2500tons) — escala industrial, normalmente utilizada na sintese de diamantes. Foram
obtidos sinterizados cilindricos, de dimensbdes 5 x 4 mm. A Tabela 1 mostra os
parametros da sinterizagdo assistida por alta pressdo. As densidades dos
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sinterizados foram determinadas pelo método de Arquimedes, medindo-se as
massas das amostras em balanca Scaltec SBC 31 — 0,0001g. Os ensaios de dureza
Vickers (HV) foram conduzidos em durébmetro PANTEC RBS, aplicando uma carga
(P) de 30kgf, e usando a Eq.1. Este procedimento foi realizado 3 vezes em cada
amostra, para fins de confiabilidade dos resultados obtidos. A tenacidade a fratura
(K1c) foi determinada de acordo com o método proposto por Hanyaloglu, Aksakal e
Bolton,® via uso da Eq.2.

P
HY <1854 (1)

Onde d é o comprimento médio da diagonal de impressao (um).

K, =1,705x (W x HV)" 2)

Onde W = P/I, sendo | o comprimento da trinca formada no plano superficial (mm).

Para verificar se houve dissolugdo do grafite do cilindro aquecedor nas
amostras, ou a formacao de fases durante a sinterizagao, foram feitas difracao de
raios-X (DRX) em cada amostra (difractémetro Seifert URD 65, rad. CoKa — 0,03%s).
Aspectos microestruturais foram observados por microscopia eletrénica de varredura
(MEV - Zeiss DSM 962), para tanto, as amostras foram lixadas e polidas.

Tabela 1. Parametros das sinterizagoes HPHT.

Amostra | P(GPa) | T(°C) | t(min) Amostra | P(GPa) | T(°C) | t(min) Amostra | P(GPa) | T(°C) | t(min)
A 3 1300 2 G 4 1300 2 M 5 1300 2
B 3 1300 4 H 4 1300 4 N 5 1300 4
Cc 3 1400 2 | 4 1400 2 o 5 1400 2
D 3 1400 4 J 4 1400 4 P 5 1400 4
E 3 1500 2 K 4 1500 2 Q 5 1500 2
F 3 1500 4 L 4 1500 4 R 5 1500 4

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Entre os espectros das amostras sinterizadas nas dezoito condi¢gdes descritas
(Tabela 1) nédo existe praticamente nenhuma diferenga. Observamos
predominantemente os picos relativos as fases WC e Co. Durante a sinterizacao
ocorreu a formagdo, mesmo que em pequenas quantidades (picos de baixa
intensidade), da fase CosW para as amostras sinterizadas por 4 minutos, a 1.400°C
e 1.500°C, em qualquer pressao, a qual é deletéria as propriedades mecanicas do
metal duro (Figura 1 - DRX da amostra P, sinterizada a 5GPa/1.400°C/4min.).
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Figura 1. Difractograma de raios-X da amostra P - WC/10Co sinterizada a
5GPa/1.400°C/4min.

Tabela 2. Densidades relativas das amostras de WC/10Co sinterizadas via HPHT.

Amostras | Densidade (%) | Desvio (%)
A 94,2 2,7
B 95,1 2,5
C 95,4 0,8
D 97,1 1,7
E 96,2 0,9
F 97,3 1,6
G 97,2 2,1
H 95,4 3,2
I 96,8 0,7
J 96,6 1,9
K 98,1 0,7
L 97,9 0,9
M 98,1 1,4
N 97,9 1,3
0] 98,9 0,5
P 98,5 0,7
Q 98,3 1,1
R 98,8 0,5

A analise nas amostras sinterizadas a dois minutos em qualquer pressao e
temperatura, ou a 1.300°C/4minutos em qualquer pressdo, mostrou que nao houve
formacédo da fase CozW. No primeiro caso, atribui-se isto ao tempo mais curto de
sinterizacao; no segundo caso, a temperatura mais baixa de sinterizagao — 1.300°C,
ambos 0s casos nao propiciaram a difusdo do carbono do WC e posterior formagao
do CoszW. Vale informar que esta fase secundaria, CosW, é formada porque durante
a sinterizagcdo HPHT (que foi muito rapida = 2min.) o carbono reage com o oxigénio
adsorvido quase que instantaneamente, promovendo, entdo, deplecdo no teor de
carbono do WC. Como consequéncia, o carbono livre ndo se dissolve efetivamente
na fase liquida, eliminando, via difus&o, tal fase indesejavel. Recentemente, Shi('%
chegou a resultados muito similares do acima descrito, ao estudar a liga WC/6,29Co
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sinterizada por plasma, durante 10 minutos, que é considerado um tempo curto
frente ao tempo normalmente empregado nas tecnologias convencionais, que € de
cerca de 1 hora.

A Tabela 2 ilustra que o tempo de dois minutos de sinterizacdo promoveu
maiores densificacbes. A elevacdao da pressdo e da temperatura também
aumentaram a densificagdo. Observa-se que chegou-se a 98,9% da densidade
tedrica da liga WC/10Co para a condicdo de sinterizagdo de 5GPa/1400°C/2min.,
indicando que o uso de alta pressao permite a obtencédo de corpos densos de metal
duro, a tempos curtos de sinterizagéo.(”) Isto pode ser atribuido ao fato de que com
tempos maiores de sinterizacdo, ha uma maior difusdo do cobalto liquido, o qual, em
parte, solubiliza-se nos graos de WC, formando novos compostos (no caso CosW),
deixando em seus locais originais uma porosidade residual.

A Figura 2(a) mostra que o melhor resultado de dureza foi encontrado para a
amostra sinterizada a 5GPa/1.400°C/2min., correspondendo a HV30=10,77 GPa.

Conforme ja visto, as amostras sinterizadas durante dois minutos né&o
apresentaram a fase CosW, pois o tempo néo foi suficiente para a difusdo. Por outro
lado, para conseguir propriedades mecanicas satisfatérias, se fez necessario o uso
da temperatura mais elevada — 1.400°C, para o tempo de dois minutos. Ja para a
sinterizagdo durante quatro minutos ocorre o oposto, onde temperaturas mais
elevadas propiciaram a formacgao da fase CosW, reduzindo a dureza, aliada a perda
na densificacdo destas amostras. Assim sendo, para o tempo de quatro minutos, a
melhor temperatura de sinterizacio foi de 1.300°C, pois nestas condi¢des ndao houve
a formacéao da fase CoszW.

O melhor resultado de tenacidade & fratura, Kc=15,57 MPa.m”, foi
encontrado para as amostras sinterizadas a 4GPa/1.300°C/2min e
5GPa/1.400°C/2min. Entretanto pode-se observar que os resultados de Kic ndo
foram marcantemente influenciados pelas condigdes de sinterizacdo e sim pelo
tamanho ultrafino de grdo - que proporciona melhor distribuicdo de cobalto no
sinterizado (Firura 2(b). Ao contrario dos resultados da densidade e da dureza, que
sdo afetados pelas fases que sdo formadas durante a sinterizagéo e pelo gradiente
de tensdes proveniente das altas pressoes.

Assim, neste estudo, as amostras sinterizadas a 5GPa/1.400°C/2min. foram
as que apresentaram globalmente a melhor combinagdo dureza-tenacidade e
consideravel densificacdo, da ordem de 98,9%. Para efeito comparativo, ao
analisarmos o trabalho feito por Gille et al.® onde foram sinterizadas
convencionalmente amostras de metal duro ultrafino, as mesmas apresentaram
dureza HV30=13GPa e tenacidade & fratura Kic=15MPa.m”, indicando que neste
trabalho conseguiu-se amostras ultrafinas sinterizadas via HPHT com propriedades
mecanicas satisfatérias.

As Figuras 3 e 4 ilustram, respectivamente, o aspecto microestrutural das
amostras sinterizadas a 5GPa/1.400°C/2min. e 5GPa/1.400°C/4min. Pode-se
observar a microestrutura tipica do metal duro, com o coalescimento de algumas
particulas de WC (particulas claras), pequena porosidade (preto) e distribuicdo do
Co (cinza escuro). Nota-se uma microestrutura mais homogénea na Figura 4, a qual
apresenta uma maior distribuicdo do cobalto, e com lagos de Co da ordem de
0,5 ym a 10 ym, quando comparada a microestrutura apresentada pela Figura 3,
onde os lagos de Co sdo da ordem de 5 ym a 15 ym. Entretanto, observa-se na
Figura 4 a presenga de uma fase cinza clara (com a aparéncia de manchas),
uniformemente distribuida. Atribuimos ser esta a fase CosW, identificada no
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Figura 3. Micrografia da amostra de WC/10Co

Figura 4. Micrografia da amostra de WC/10Co
sinterizada a 5GPa/1.400°C/2min.

sinterizada a 5GPa/1.400°C/4min.

4 CONCLUSOES

A rota proposta para processar o metal duro, denominado HPHT, € uma
técnica muito promissora aos corpos de cermet sinterizados. Como uma primeira
tentativa, foi criada uma tecnologia nova onde uma mistura de pés de WC e Co
foram prensadas (pressdo alta) e sinterizada em tempos muito curtos, e foram
evitados um agregante/lubrificante e a etapa de pré-compactagdo. As conclusdes
principais estéo listadas abaixo:

1. A fase CosW surge para maiores tempo e temperaturas de sinterizagao
termobarica;
2. Tempos maiores de sinterizacdo promovem maior difusdo do Co, o qual se

solubiliza no WC, resultando em porosidade residual, e em formacao de
CO3W;
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3. O tamanho ultrafino do WC proporciona uma melhor combinagdo dureza-
tenacidade a fratura para a liga;

4. A microestrutura mais homogénea (melhor distribuicido de cobalto) e com
lagos de Co menores, confere ao material excelente tenacidade a fratura;

5. A melhor condigdo de sinterizacdo estudada foi de 5GPa/1400°C/2min.,
promovendo a densificacdo de 98,9%, HV30=10,77 GPa, e K=15,57
MPa.mVZ, compativeis com a literatura.
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