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Resumo. Diferentes formas de processar pos para a fabricacéo de contatos elétricos a base
de Ag sdo descritos neste trabalho. Os contatos a base de Ag estudados tém 22% de WC e W,
em volume, (Ag-30WC e Ag-35W, em peso). Com esta alta quantidade de fase metélica
(78%), 0 uso do processo de infiltracdo € inviavel porque a condicdo de se obter um
esqueleto pré-sinterizado com tal quantidade de poros abertos e interconectados é
complicado. As amostras de Ag-30WC e Ag-35W foram feitas por sinterizacéo convencional:
mistura, compactacao e sinterizacao cuja temperatura usada foi acima do ponto de fusdo da
Ag (962 °C). O objetivo foi estudar a influéncia de tamanho de particula de WC (e W) e a
presenca do Ni sobre a densificacdo das amostras. Trés diferentes tamanhos de particula de
WC e W foram usados e com recobrimento quimico destes com Ni. O fendmeno de
molhabilidade é discutido brevemente para justificar a diferenca no comportamento da
densificacdo dos contatos Ag-W e Ag-WC. Os resultados mostraram que € necessario um
tamanho de particula minimo (WC e W), ambos quimicamente recoberto com Ni para se
obter amostras sinterizadas com alta densificacéo (porosidade final menor que 5%).
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1. INTRODUCAO

A tendéncia de mercado para contatos elétricos com maior quantidade de fase condutora
(fracdo de Ag maior gque 60%, em peso) requer o uso de sinterizacdo pelo processo
convencional (mistura dos pés, compactacdo e sinterizacdo) em vez de infiltracdo (Furukawa,
1996).

Os contatos elétricos Ag-30WC e Ag-35WC, em peso, ambos com 22% em volume de
solido (refratério), ndo sdo fabricados pelo processo de infiltracdo porque ha a inviabilidade de
se obter um esqueleto pre-sinterizado (de fase refratéria) com 78% de volume de poros abertos
e interconectados que comporte todo o liquido formado pela fase metélica em fusdo.

Quando se sinteriza contatos elétricos a base de Ag, a adicdo de WC ou W reduz
proporcionamente a cinética de sinterizacdo embora a mesma possa ser acelerada pela
mudanca do tamanho de particula refratario e/ou pela adicdo de elementos ativadores como Ni
ou Pd (Lenel, 1980), em misturas de composicdo constantes de Ag-WC e Ag-W.



A sinterizacdo no estado solido (abaixo do ponto de fusdo da Ag, 962 °C) resultou em
amostras de Ag-30WC com porosidade final superior a 10% mesmo apos a recompactacao das
amostras apos a sinterizacdo (Furukawa, 1996). Outras técnicas como sinterizacdo com fase
liquida transiente (pela adicdo de Cu), adicdo de p6 Ni como elemento ativador e mechanical
alloying também resultaram em porosidade residual acima de 10%.

A porosidade residua inferior a 5% sO foi obtida quando se usou temperatura de
sinterizacdo acima do ponto de fusdo da Ag com a combinacdo de técnicas conhecidas de
reducdo do tamanho de particula e recobrimento quimico de pds com Ni (somente dos pés de
WC). E interessante lembrar que a quantidade de fase liquida é muito grande, 78%, e em
momento algum as amostras tenderam a escoar como se fosse um liquido.

Assim, resolveu-se estudar a influéncia de tamanho de particula de WC e W e da presenca
de Ni sobre a densificac@o ap0s a sinterizacdo das amostras de Ag-30WC e Ag-35W usando
temperatura de sinterizacdo acima do ponto de fusdo da Ag para viabilizar a fabricaco de
contatos elétricos com alta fracéo de fase condutora.

2. MATERIAISE METODOS
As amostras de contatos elétricos foram feitas com pés de Ag, WC e W cujas
caracteristicas granulométricas podem ser vistas na Tabela 1.

Tabela 1: Distribuicdo de tamanho de particula dos pos empregados nos contatos elétricos

P6 moda fmoda D 10 D 50 D 100
(m) (%) (um)  (pm)  (um)
Ag 28 50 12 28 95

WC 4-18 43-85 18 45 40
W 6-21 45-83 15 6,9 51
Onde: moda: tamanho de particula onde a freqliéncia é maxima;
fmodar freqiiéncia acumulada do tamanho de particula em moda;

Dig, Dsp, Digo: tamanhos de particulas cujas fregliéncias acumuladas sdo 10, 50 e 100%
respectivamente.

As distribui¢des de tamanhos de particulas dos pos de Ag, WC e W podem ser vistas nas
Figural, Figura?2 e Figura 3.

Todas as distribuicdes granulométricas foram medidas no analisador de particulas marca
Sympatec o qual faz as andlises por difracdo de raios laser (He-Ne) através de uma suspensao
em liquido.
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Figura 3: Distribuicdo de tamanho de particula do p6 de W.

Os p6s de WC e W que foram previamente moidos no moedor/misturador marca Spex por
5 e 20 min., apresentaram andlises granulométricas mostradas na Tabela 2.

Tabela 2 Distribuicdo de tamanho de particula dos p6 de WC e W apés 5 e 20 min. de moagem

P6 tempo moda fmoda D10 D50 D100
(mn) @m (%) @m) um) (um)

wC 5 2,6 67 0,8 2,0 6,0
wC 20 1,3 54 0,6 1,2 4,3
\W 5 2,6 64 0,8 2,0 7,5
W 20 1,3 50 0,6 1,3 6,0

As distribuicdes granulométricas referentes a Tabela 2 podem ser vistas nas Figura 4,
Figura5, Figura6 e Figura 7.
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O tratamento de recobrimento quimico dos pés de WC e W com Ni a partir de um sal
(NICly) foi realizado utilizando a seguinte metodologia (Brophy, 1961):

* Preparo da solugdo aguosa do sal de NiCl, na propor¢do estequiométrica de 0,5% de Ni
metalico sobre a massa de Ag-30WC e Ag-35W;

* Adicdo do p6 de WC na solucdo de NiCl,. Em outra solucdo € adicionado o p6 de W;

» Secagem da solucdo + pé em estufaa 150 °C por 1 horae

* Reducdo do po + sal de NiCl, seco a 700 — 800 °C em atmosfera de H, por 1 hora.

As misturas de pés de Ag + WC e Ag + W na proporcdo em peso de Ag + 30% WC e Ag
+ 35% W, respectivamente, foram preparadas no misturador emY por 1 hora.

As amostras foram compactadas em matriz uniaxia cilindrica de 10 mm de didmetro com
cargade 26 MPa. A pressdo de compactacdo usada € baixa para evitar formacéo de porosidade
fechada e, consequentemente, expansdo da amostra na sinterizacdo. As amostras foram
sinterizadas em forno tubular sob atmosfera de H, por 20 min.

Como a porosidade do compactado (Pv) ndo era constante, o parametro densificagdo, o,
(Lenel, 1980), (German, 1984), foi utilizado para avaliar a cinética de sinterizacdo. O calculo
de densificacéo é feito usando a Eg. (1).

= %S 100% 1)



Onde: Pv = porosidade a verde do compactado e
Ps = porosidade da amostra sinterizada.

O parametro de densificag@o assim determinado expressa 0s seguintes valores extremos:
*  Se@=0% (ndo ha densificagdo) entdo Ps=Pv e
* Se@=100% (densificacdo total) entdo Ps = 0.

As porosidades a verde e sinterizada das amostras foram calculadas através de medicoes
da geometria externa das amostras e com o uso da Eq. (2).
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Onde: i = v ou scorrespondente averde ou sinterizada, respectivamente;
m = massa da amostra;
d = didmetro da amostra;
h = atura da amostra;
Py = massa especifica tedrica da amostra: 11,65 g/cm® para Ag-30WC e 12,49 g/cm? para Ag-35W

3. RESULTADOSE DISCUSSAO
Os resultados apés a sinterizag@o das amostras de Ag-30WC podem ser vistos na Tabela 3

e também nas Figura 8 e Figura 9.

Tabela 3: Resultados da densificagéo das amostras sinterizadas de Ag-30WC.

Tipo de ¢ (P9
WC sob temperaturas
930°C 960°C 1000°C  1075°C  1150°C
WCg 18(46) 45(31) 54(26) 63 (21) 71 (16)
WC fs 22 (40) 50 (27) 63 (20) 79 (11) 87 (7)
WC fy 46 (27) 69 (16) 83(9) 89 (5)
WC gni 24 (42) 87 (7) 89 (6) 89 (6) 88 (7)
WC fspi 26 (39) 85 (8) 91 (5) 92 (4) 91 (5)
WC fooni 72 (15) 92 (4) 93 (4) 91 (5)

Onde: @ densificaco, Eq.(1);
Ps. porosidade da amostra sinterizadas (%);
WC g: p6 de WC como fornecido pelo fornecedor;
WC fs: p6 de WC moido por 5 min.;
WC f,0: p6 de WC moido por 20 min.;
WC gni: pd de WC somente recoberto com Ni;
WC fgy;: p6 de WC moido por 5 min. e recoberto com Ni;
WC fyoni: p6 de WC WC moido por 20 min. e recoberto com Ni.
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Figura 9: Influéncia do tamanho de particula do p6 de WC na porosidade ap0s a sinterizacéo
sob diferentes temperaturas.

Os resultados mostram que o uso de WC recoberto com Ni possibilita alta densificacéo a
partir de 1000 °C enguanto que sem a sua presenca € necessario temperatura maior (1150 °C).
Em ambos os casos, quanto menor for o tamanho de particula do p6 de WC maior sera a
densificacéo.

Os resultados da sinterizacdo das amostras de Ag-35W podem ser vistas na Tabela 4 e
Figura 10.



Tabela 4: Resultados de densificac@o das amostras de Ag-35W sinterizadas

Tipo de ¢ (P9
W sob temperaturas
930 °C 1000 °C
Wg 16 (46) 66 (18)
W fs 17 (41) 84 (8)
W fyo 21 (39) 88 (6)
W gni 27 (40) 95 (3)
W fayi 26 (39) 9% (2)
W fooni 36 (32) 88 (6)

Onde @ densificacdo, Eq.(1);
Ps. porosidade da amostra sinterizadas (%);
W g: p6 de W como recebido pel o fornecedor;
W f5: p6 de W moido por 5 min.;
W f,: p6 de W moido por 20 min;
W gyi: p6 de W somente recoberto com Ni;
W fs5pi: p6 de W moido por 5 min. e recoberto com Ni;
W faoni: pO de W moido por 20 min. e recoberto com Ni.

100
. 1 W9
& 80- =
2 ] C_1wg,
% 604 Wt
o | WfZONi
& 401
D |
o 1

20

0- -

930 1000
Temperatura (°C)

Figura 10: Influéncia do tamanho de particula e da presenca de Ni na sinterizacéo de Ag-3eW
sob 2 temperaturas.

As amostras de Ag-35W ndo foram sinterizadas acima de 1000 °C porque apresentaram
tendéncia a expansdo em sua forma geométrica externa. A 1000 °C os resultados de
densificacéo foram bons enquanto que a 930 °C (sinterizacdo no estado solido) a densificacdo
foi ruim.

Comparando-se os resultados das amostras de Ag-30WC e Ag-35W pode-se afirmar que a
diferenca de comportamento da molhabilidade entre os sistemas Ag (liquido) + WC (sdlido) e
Ag (liquido) + W (solido) altera o resultado da sinterizacdo. Isto é causado pela diferenca de
forcamotora (driving force), Df, Eq.( 4), das diferentes interagdes Ag-WC e Ag-W.

A Tabela 5 mostra dados de energia superficial dos elementos quimicos Ag, Ni, WC e W e
suas respectivas referéncias.



Tabela 5: Energias superficiaisda Ag, Ni, W e WC

Material | Ponto de Temperatura Energia superficia Referéncia
fusdo (°C) (mJn)
(W®)
Ag 962 1000 920 (Kingery, 1976)
Ni 1455 1300 2000 (Tyson, 1975)
w 3410 1700 2800 (Tyson, 1975), (Murr, 1975)
WC 2870 2780 (Mortimer, 1973)

Uma breve discusséo do fendmeno de molhabilidade e feita a seguir.

O grau de molhabilidade de um solido por um liquido hum sistema solido-liquido-vapor
pode ser caracterizado, no equilibrio, pela Eq. (3) elaborada por Young (1805). Esta equacéo
expressa a relacdo entre os componentes horizontais das 3 energias interfaciais num sistema de
3 fases em contato. Uma discussdo mais ampla a respeito das limitagdes da equacéo de Y oung
pode ser vista em (Hiemenz, 1986).

Ysv - Y. = YLv COS 6 ©)
Onde: vysy: energia superficial sdlido/vapor;
Yo: energiainterfacial solido/liquido;
yLv: tensdo superficial liquido/vapor;
0: angulo de contato.

A forca motora do sistema, Df, pode ser definido (Aksay et a, 1974), (Delannay et al,
1987), (Pask et al, 1991), como:

Dt =Vsv - Vs (4

Na auséncia de reacdes na interface, a molhabilidade ocorre quando ysy> Ys.> YLy, entéo 6
< 90°. Por outro lado, a ndo molhabilidade ocorre quando ysy < ys. < yLv, entdo 8 > 90° (Pask
et al, 1991). Portanto, molhabilidade pode ser definida como a reducédo de ysy por um liquido
sob a forga motora Df o qual atua na periferia da interface do liquido com o solido.

Note que os dados da Tabela 5 mostram que ndo ha diferenca significativa entre as
energias superficiais do WC e W. Assim, a diferenca entre as for¢as motoras dos 2 sistemas
pode ser devido a diferenca de energia interfacial ys. sendo a do sistema Ag-W menor do que a
do Ag-WC. Além disso, as particulas de W podem ter sofrido oxidacdo durante o processo de
moagem e recobrimento com Ni que diminui sensivelmente a molhabilidade.

4. CONCLUSOES

Para se obter alta densficacdo (e conseqlente diminuicdo da porosidade residual) na

sinterizacdo das amostras de Ag com 30% de WC, em peso, foi necessario:

* Reducdo do tamanho de particula do p6 de WC (menor que 3 umy;

* Recobrimento quimico dos pés de WC;

* Usar dta temperatura de sinterizacdo ou maior tempo de sinterizacdo quando ndo for
usado pé de WC recoberto com Ni.

Na sinterizacdo de amostras de Ag com 35% de W, em peso, houve problemas com a
expansdo das amostras mostrando que ha necessidade de se usar procedimento diferente a do
Ag-WC na preparacdo das amostras. Além disso, a molhabilidade do sistema Ag-W é diferente
do Ag-WC causando resultados distintos.
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INFLUENCE OF PARTICLE SIZE ON SINTERING OF ELECTRICAL CONTACTS
WITH HIGH CONTENT OF LIQUID PHASE

Abstract. This work deals with different processes for Ag-base electrical contacts fabrication.
The Ag-based contacts had 22 vol% of WC and W (Ag-30WC and Ag-35W, in wt%). With
this high liquid volume (78%), the use of infiltration process is unfeasible because there is
difficulty to make presintered skeleton with this high amount of open and interconnected
porous volume.

In this work, samples of Ag-30WC and Ag-35W were sintered using the conventional
sintering method: mixture, pressing and sintering above Ag’'s melting point. The objective was
to establish the influence of particle size of WC (and W) and the influence of the Ni coated on
final porosity. Three different particle's size of WC and W were used, all chemically Ni coated.

The phenomena of wetting is discussed to justify the difference between Ag-W and Ag-
WC wetting behavior.

The results showed that is necessary to have a minimum particle size of powders (WC
and W), both chemically Ni coated to obtain sintered samples with final porosity less than 5%.

Key-word: electrical contact, sintering, wettability



