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Resumo. O po composito W-Cu produzido por Moagem de Alta Energia (Mechanical Alloying -
MA) apresenta elevada sinterabilidade, em compara¢do com a forma tradicional de preparagdo
destes pos, devido a melhor dispersdo e homogeneidade dos constituintes fragil (W) e ductil (Cu).
Todavia, um elevado teor de Cu pode dificultar a dispersdo das particulas de W na matriz de Cu e
a sua fragmentagdo. Neste trabalho, uma liga de composi¢cao W-42 % em peso de Cu foi estudada.
Para se verificar a influéncia do tempo de moagem nas caracteristicas do po e na cinética de
sinteriza¢do, moagens foram realizadas por 2 e 50 h. Amostras destes pos foram sinterizadas em
estado solido e em fase liquida, obtendo-se estruturas com alta homogeneidade e com densidade
final relativa maxima de 96 %, quando o po de W-42%pCu moido por 50 h foi utilizado. As
microestruturas das amostras sinterizadas foram analisadas por microscopia otica e eletronica de
varredura e o comportamento de contra¢do das mesmas foi analisado através das curvas
dilatométricas.

Palavras-chave: Moagem de alta energia, Composito W-Cu, Sinterizagdo e Particulas Compositas
W-Cu.

1. INTRODUCAO

O compdsito W-Cu tem sido convencionalmente produzido por infiltracdo de Cu liquido nos
poros de um esqueleto de W pré-sinterizado, tendo como principal aplicagdo material para contatos
elétricos e resisténcia de eletrodos de solda (Desforges, 1979; ASM Committee, 1979 e Lassner e
Schubert, 1999). As atrativas propriedades térmicas e elétricas das ligas de W-Cu tém conduzido a
um crescente interesse deste material em outras aplicacdes, tais como, substrato para semicondutor,
dissipadores de calor e empacotamento microeletronico (German et al., 1994). Todavia, o processo
de infiltracdo apresenta limitacdes na obtencdo dos dispositivos usados para estas aplicagdes, de
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modo que, ha restricdo na forma dos corpos infiltrados (forma simples) e necessidade de etapas de
poés-processamento, além da limitacio do conteddo de Cu e da freqiiente presenca de
heterogeneidade e porosidade nos corpos infiltrados, o que impede a aplicagao desta técnica para
obtencao destes dispositivos.

A técnica de sinterizagdo com fase liquida de um compacto de W e Cu apresenta-se como
alternativa para obtengdo desses dispositivos, os quais exigem formas complexas, visto que, esta
permite o processamento a temperaturas mais baixas e corpos com formas proximas as formas
finais de uso (Da Costa et al.,, 2000 ¢ Gomes et al., 2001). Entretanto, esta técnica enfrenta
dificuldades na obtencdo de uma estrutura densa e homogénea, devido a mutua insolubilidade dos
seus componentes e a baixa molhabilidade do W pelo Cu liquido (Upadhyaya e German, 1998; Da
Costa, 2000 ¢ Gomes et. al., 2000).

Apesar destas dificuldades para se processar o compdsito W-Cu pela técnica de sinterizagdao
com fase liquida pode-se obter pecas com densidade final muito préxima da densidade teodrica e
uma estrutura homogénea e com tamanho de cristalitos nanometricos, quando se prepara o p6 de W-
Cu pelo processo de Mechanical Alloying (Moon et al., 1995; Kim e Moon, 1997; Kim et al., 1998;
Kim et al., 1999). Este método de processamento de pd permite a sintese de poés compositos W-Cu
ultrafinos ou nanoestruturados, o que conduz a p6s homogéneos ¢ com componentes bem
misturados. Isto melhora a sinterabilidade do sistema W-Cu, particularmente, em sinterizacdo por
fase liquida (Hong et al., 1993 ¢ Moon et al., 1997).

Neste trabalho, o comportamento de sinterizacdo de uma liga de W-Cu com alto teor de Cu, 42
% em peso de Cu, foi investigada utilizando-se o processo de moagem por bolas de alta energia
(Mechanical Alloying) para preparar o poé e a técnica de sinterizacdo com fase liquida para
consolidar os corpos compactados. Uma microestrutura homogénea, com menor tamanho de
particulas de W e densidade final proxima da densidade tedrica, foi alcancada com p6 de W-Cu
processado por 50 horas e sinterizado a 1200°C. A anélise do comportamento de contragcdo das
amostras foi realizada através da obtenc¢ao das curvas dilatométrica.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
2.1. Processo de Moagem

Um p6 de tungsténio (Wolfram B.H. — Austria) e outro de Cu com tamanho médio de particula
de 2,03 um e 10 um, respectivamente, foram usados como materiais iniciais. O p6 de Cu foi obtido
por atomizagao e sua faixa de tamanho de particula varia de 4-30 pm.

Os pés de W e Cu foram moidos a umido com ciclohexano em um moinho planetario
(FRITSCH PULVERISETTE 7). O recipiente e os corpos de moagens eram de metal duro para
evitar contaminagdo durante o processo de moagem. As bolas possuiam um diametro de 14,3 mm e
peso igual a 25 g, sendo usadas quatro bolas na moagem. A velocidade de moagem empregada foi
de cinco unidades, na escala de 1 a 10 empregada no equipamento. Ap6s a moagem, os pos eram
secados e granulados para auxiliar o processo de compactagao.

Foram preparadas duas ligas com composicdo W-42%pCu. O processamento dos pos das ligas
W42CuP2 e W42CuP50 foi realizado por tempos de 2 e 50 h de moagem, respectivamente. A razao
de po para as bolas usadas na moagem do p6 da liga W42CuP2 foi de 2:10 e a do p6 da liga
W42CuP50 de 3:10. A letra P, empregada como simbologia nas duas ligas, expressa o tipo de
moinho (planetario) usado para processar os poés de W-Cu e o numero que o sucede designa o
tempo de moagem.

As caracteristicas dos pos produzidos através de moagem por bolas de alta energia foi
observadas por microscopia eletronica de varredura e a verificagdo de contaminagdo dos mesmos
por impurezas, advindas dos choques das bolas com o p6 de W-Cu e destas com o recipiente de
moagem, foi investigada através da técnica de espectroscopia por energia dispersiva (EDS).



2.2. Evoluc¢io do Comportamento de Densificacao

A pressao de compactacao empregada nas amostras do p6 da liga W42CuP2 foi de 221 MPa.
Este p6 foi compactado em uma matriz uniaxial de simples acdo, a qual continha um didmetro de
6,06 mm. Ja as amostras do pd da liga W42CuP50 foram compactadas em uma matriz com
diametro de 9,74 mm e a uma pressao de 216 MPa.

As amostras foram sinterizadas em forno resistivo e o seu processo de contragao foi estudado
através das medidas dilatométricas obtidas em um dilatometro de marca NETZSCH TASC 414/2.
Uma taxa de aquecimento de 10°C/min. e uma atmosfera de sinterizagdo com fluxo de H, passante
foram usadas na realizacdo de todos os experimentos. As amostras do pd da liga W42CuP2 foram
sinterizadas por 1 h em isoterma. A Tabela (1) apresenta as condi¢des dos experimentos de
sinterizac¢ao realizados tanto no forno resistivo como no dilatdmetro ¢ as medidas de densidade e de
densificagdo das amostras da liga W42CuP2.

Tabela 1. Condicdes de sinterizagcdo, medidas de densidade e de densificagdo das amostras da liga
W42CuP2. As amostras foram sinterizadas por 1 hora em isoterma.

Temperatura de Sinterizac¢ao (°C) Densidade Densidade do Densificacao
Dilatometro  Forno Resistivo Verde (}(elativa Sinterizazlo Relativa (DS-DV)

%o Yo %

-——- 740 72 71 -1

-—-- 830 74 73 -1

-——- 920 74 74 0

-——- 1020 73 75 2

-—-- 1060 76 78 2

- 1100 75 79 4

-——- 1160 71 82 11
75 89 14

1200 R— 68%* Q0% E

*A pressdo de compactacdo usada nestas amostras foi de 216 MPa e a matriz empregada possuia didmetro de 9,74 mm.

Os experimentos de sinterizacdo das amostras do p6 da liga W42CuP50 foram realizados com
sinterizacdo interrompida, exceto as amostras dilatométricas que também foram sinterizadas por 1 h
em isoterma. A Tabela (2) mostra as condi¢des de sinterizacao no forno resistivo e no dilatdmetro e
as medidas de densidade e de densificacdo das amostras da liga W42CuP50.

Tabela 2. Condicdes de sinterizacdo, medidas de densidade e de densificagdo das amostras da liga
W42CuP50. As amostras foram sinterizadas sem tratamento térmico em isoterma, exceto
as realizadas no dilatometro que foram tratadas por 1 hora em isoterma.

Temperatura de Sinterizacio (°C) Densidade Densidade do Densificacao
Dilatometro  Forno Resistivo Verde (}lelativa Sinterizazlo Relativa (DS-DV)
%o %o %
— 1050 59 68 9
- 1170 59 91 32
e 1200 60 94 34
1200 - 59 96 37

As medidas de densidade das amostras verde e das sinterizadas foram realizadas pelo método
geométrico (massa/volume), onde o volume ¢ determinado por medidas das dimensdes das amostras
através de um micrometro digital. As estruturas das amostras sinterizadas, apos o processo
metalografico (embutimento, lixamento e polimento), sdo observadas através de microscopia oOtica e



eletronica de varredura. A dilatometria foi empregada para se medir a variacdo da dimensao linear
das amostras durante a sinterizagdo como uma fun¢do do tempo e da temperatura. Valores positivos
mostrados nas curvas de contracdo medem o inchamento da amostra.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Morfologia do P6 Processado por Moagem de Alta Energia

A Figura (1) mostra o p6 da liga W42CuP2, o qual foi moido por 2 horas, onde as particulas
grandes em forma de placas e de cor escura sdo de Cu e as particulas pequenas e de cor branca sao
de W. A microestrutura do pé da liga W42CuP2 apresenta uma mistura de particulas de W
elementares com particulas de Cu deformadas. Observa-se também, incorporacdo de particulas de
W as particulas de Cu, de forma que a morfologia deste p6 mostra uma baixa dispersdo entre as
particulas primarias e uma insignificante interacdo entre a matriz ductil (Cu) e o componente fragil
(W). Isto se deve ao curto tempo de moagem por bolas de alta energia, o qual ¢ insuficiente para
proporcionar interagdo entre 0s componentes iniciais.

O processo de interacdo da matriz dictil com o componente fragil conduz a formagdo de uma
nova particula composita W-Cu. Esta intera¢do ocorre através da incorporacdo das particulas de W
pelas particulas de Cu durante o processo de deformacdo, encruamento e fratura, soldagem a frio
das particulas composta por Cu e W e fragmentacdo, tanto das particulas composta por Cu e W
como das particulas de W, promovendo uma alta dispersdo do componente fragil na matriz ductil, a
obten¢do de uma fase nanocristalina (W) e a redu¢do do tamanho das particulas compdsitas W-Cu.
O refinamento das particulas e dos cristalitos, além do aumento de tensdo da rede cristalina,
proporcionado pelo processo de moagem por bolas de alta energia, pode induzir uma solubilidade
parcial do Cu na rede cubica do W, bem como, do W na rede fcc do Cu. (Suryanarayana ¢ Froes,
1990, Gaffet et al., 1991 e Huang et al., 1994).

No p6 da liga W42CuP50, produzido por 50 horas, observa-se a presenga de particulas com
tamanho e forma completamente diferentes das particulas primdrias ou das particulas do p6 da liga
W42CuP2, conforme mostrado na Fig. (2). As particulas deste p6 sdo formadas por particulas de W
e Cu, de forma que nao se observa nenhuma particula de W livre e nem grandes particulas de Cu.
Apesar do pd da liga W42CuP50 ser formado por particulas compositas W-Cu, estas ainda
apresentam um tamanho de particula maior que o das particulas primarias, indicando a possibilidade
de ndo ter havido a fragmentacdo das particulas de W durante o processo de moagem ou que
ocorreu um pequeno refinamento destas particulas.

O elevado tamanho das particulas compdsitas W-Cu do pd de W42CuP50 deve-se ao alto teor
de Cu presente na liga, pois quanto maior o volume de Cu mais tempo de moagem ¢ necessario para
promover o encruamento da matriz de Cu e, consequentemente, a fragmentacao e o refinamento de
ambas, particulas compdsitas W-Cu e particulas de W.

Figura 1. Micrografia eletronica de varredura Figura 2. Micrografia eletronica de varredura
do po da liga W42CuP2. do po da liga W42CuP50.



3.2. Densidade das Amostras Sinterizadas

As Figuras (3) e (4) mostram as curvas das medidas de densidade e de densificagdo das
amostras sinterizadas para as ligas W42CuP2 e W42CuP50. A curva de densificagdo da liga
W42CuP2 mostra que durante a sinterizagdo em fase solida, antes da fusdo do Cu, as amostras
alcangam baixa densificacdo. Apds a fusdo do Cu ocorre o maior volume de contracdo da estrutura
deste tipo de material, porém, a mesma ¢ insuficiente para produzir densificacdo acima de 89 % da
densidade tedrica. E observado que o tempo de moagem e a obtengdo de particulas compositas W-
Cu contribuem significantemente para o aumento de densificacdo do compdsito W-Cu, tanto
durante a sinterizagdo por fase solida, antes da fusdo do Cu, como no estagio de sinteriza¢do por
fase liquida, conforme visto na Fig. (4).

O p6 moido por 2 horas apresenta maior densidade das amostras sinterizadas em estado solido
durante o aquecimento que o pd processado por 50 horas de moagem. Todavia, obteve-se uma
maior densificagdo das amostras quando o p6 foi produzido por maior tempo de moagem. A maior
densidade alcancada pelo p6 da liga W42CuP2 durante a sinterizacdo em fase solida estd
relacionada a maior densidade verde alcangada por este pd. Tudo isso ocorre devido ao tamanho das
particulas de Cu, visto que, quanto maior o tamanho de particulas menor a superficie especifica e o
atrito provocado pela friccdo entre as particulas, ocasionado pela menor area de contato entre estas.
Esse processo conduz a um maior empacotamento do p6 ¢ a uma maior densidade durante a
compactacdo do material; a maior deformabilidade do p6 de Cu, a qual permite um maior ajuste na
forma do compacto, melhorando o empacotamento do corpo verde; ¢ a maior pressdo de
compactagdo usada para compactar este po, a qual deve ter contribuido para proporcionar uma
maior aproximacao entre as particulas e elevado a densidade verde das amostras deste po.

Apesar das amostras da liga W42CuP50 apresentarem uma menor densidade em sinterizagao
por fase solida, alcancaram maior densificagdo, tanto neste estagio como no estagio de sinterizagao
por fase liquida, onde as amostras sinterizadas a 1200°C atingiram 96 % da densidade tedrica (Fig.
(3)). A menor densidade obtida por este pd em sinterizacdo por fase solida foi causada pela baixa
densidade verde que ¢ conseqiliéncia da baixa compressibilidade do mesmo. Ja o alto nivel de
densificagdo das amostras da liga W42CuP50, deve-se a obtencdo de particulas compdsitas W-Cu,
onde ha maior interagdao das particulas W na matriz de Cu; a um certo nivel de fragmentacao das
particulas de W promovido pelo processo de moagem, o qual conduz a uma maior dispersdo destas
particulas dentro da matriz de Cu; e ao nimero de contatos Cu-Cu, visto que todas as particulas sao
formadas por uma superficie de Cu com particulas de W em seu interior. Tudo isso contribui para
um maior ¢ homogéneo rearranjo das particulas de W na matriz de Cu, fazendo com que os pos de
W-Cu, constituidos por particulas compositas W-Cu, possam alcangar maior densificagdo, tanto em
sinterizagdo por fase solida como em fase liquida.
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Figura 3. Densidade das amostras das ligas Figura 4. Densificagdo das amostras das ligas
W42CuP2 e W42CuP50 em fungdo da W42CuP2 e W42CuP50 em fungdo da

temperatura de sinterizagao. temperatura de sinterizagao.



3.3. Evolu¢ao da Contrag¢ao das Amostras

A Figura (5) mostra a contragdo linear durante a sinterizagdo dos pds de W42CuP2 e
W42CuP50. A estrutura compactada do pd de W42CuP2 expande até¢ 750°C. Acima dessa
temperatura a estrutura comeca a contrair. Ja a estrutura compactada do p6 de W42CuP50 apresenta
expansao até 600°C. A partir dessa temperatura a estrutura inicia o processo de contragdo. A taxa de
contracdo aumenta com a elevacdo da temperatura. Sobre o ponto de fusdo do cobre, 1084°C, a
contracdo da estrutura compactada do pd de W42CuP2 alcanga 20% da contracdo total. Ao
contrario desse pd, a contracdo da estrutura compactada do p6é de W42CuP50 alcanca 32% da
contracdo total. Essa ¢ a contribui¢do da sinterizagdo em estado solido para densificagdo dos pds de
W-42%pCu. Acima do ponto de fusdo do cobre a estrutura contrai rapidamente até atingir 1200°C.
Sobre essa temperatura a contragdo da estrutura do p6 de W42CuP2 alcanga 77% da contragdo total.
Diferentemente, a estrutura do p6 de W42CuP50 alcanca 97% da contragdo total. A contribuigdo da
sinterizacdo por fase liquida para densificacdo do p6 de W42CuP50 ¢ de 65% da contracdo total,
enquanto a contribuicdo do pd de W42CuP2 ¢ de apenas 57% da contragdo total. Quando o cobre
funde ocorre um intenso rearranjo das particulas de W, principalmente quando elas estdo na forma
de particulas compdsitas W-Cu. Durante o tratamento em isoterma a estrutura dos pds continua
contraindo. A estrutura do p6 moido por duas horas alcanca 23% da contragdo total nesse estagio de
sinterizagdo. A contragdo da estrutura do p6 moido por cinqiienta horas alcanca apenas 3% da
contracdo total durante esse mesmo estdgio de sinterizagao.
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Figura 5. Contracao linear das ligas W42CuP2 e W42CuP50 versos a temperatura e o tempo de
sinterizagao.

3.4. Comportamento Microestrutural

A Figura (6) mostra a evolugdo da microestrutura das amostras da liga W42CuP2 com a
temperatura de sinterizacdo. Todas as amostras foram tratadas por 60 min. em isoterma de
sinterizacdo. As microestruturas das amostras da liga W42CuP2, ambas sinterizadas em fase solida
durante o aquecimento e em fase liquida, apresentam as mesmas semelhangas do seu p6. Nestas, as
particulas de W se encontram ao redor dos grandes lagos de Cu, os quais sdo originados das grandes
particulas de Cu deformadas pelo processo de moagem.



Todas as amostras sinterizadas da liga W42CuP2 exibiram uma heterogeneidade na sua
microestrutura formada por lagos de Cu e aglomerados de particulas de W. As microestruturas
sinterizadas a 1100°C apresentaram um maior tamanho e volume de poros. Estes sdo causados pela
infiltragdo do Cu liquido por entre as particulas de W livres logo apds o surgimento do liquido. O
Cu liquido deixa o espago vazio, antes ocupado em forma de particula, ao se infiltrar por entre as
particulas de W, produzindo um grande volume de poros por toda a estrutura. Todavia, com o
prosseguimento da sinterizagdo, o liquido volta a preencher estes espagos vazios, proporcionando a
contracdo da estrutura e a formacao dos lagos de Cu presente na estrutura da liga W42CuP2.

Figura 6. Seqiiéncia de micrografias eletronicas de varredura da liga W42CuP2 sinterizadas (a)
1060°C, (b) 1100°C, (c) 1160°C) e (d) 1200°C.

A Figura (7) mostra a evolugdo da microestrutura das amostras da liga W42CuP50 com a
temperatura de sinteriza¢do. A Figura (7d) foi tratada por 60 min. em isoterma enquanto as outras
foram consolidadas por sinterizacdo interrompida. As amostras desta liga sinterizadas em estado
solido durante o aquecimento apresentam uma microestrutura formada por particulas compositas
W-Cu e grandes poros interconectados. Pode-se observar na microestrutura da Fig. (7a) que grande
quantidade de particulas de W primérias estdo presente no interior das particulas compositas W-Cu,
confirmando que o tempo de moagem ndo foi suficiente para conduzir a um refinamento das
particulas compoésitas W-Cu e das particulas de W. Entretanto, o processo de moagem ja foi
suficiente para promover uma certa fragmentagao das particulas de W dentro da matriz de Cu.

Uma microestrutura mais homogénea, com menor tamanho de particulas de W e dos lagos de
Cu, ¢ obtida com o0 uso do pé de W-Cu moido por 50 horas. O tratamento em isoterma das amostras
da liga W42CuP50 ndo altera a morfologia da microestrutura deste material e contribui com apenas
3 % da densificacdo total das amostras sinterizadas a 1200°C. O tamanho ¢ o volume dos poros e
dos lagos de Cu exibidos pela estrutura desta liga, consolidada tanto por sinterizagdo interrompida
como tratada em isoterma a 1200°C, sdo menores do que aquelas apresentadas na estrutura da liga
W42CuP2 sinterizada a 1200°C por 60 minutos.



Figura 7. Seqiliéncia de micrografias eletronicas de varredura da liga W42CuP50 sinterizadas (a)
1050°C, (b) 1170°C e (c-d) 1200°C.

3.5. Auséncia de Contaminante

A Figura (8) mostra os elementos presentes no p6 de W-Cu apos 50 horas de moagem. A
existéncia somente de picos de W e de Cu na amostra de liga W42CuP50, exibidos no EDS da Fig.
(8), mostra a auséncia de impureza proveniente da contaminacao durante o processo de moagem do
p6 de W-Cu. Esta constatacdo confirma os resultados observados nas microestruturas e nas curvas
de contracdo dilatométricas, os quais mostram que a grande densificacdo alcangada pelas partes
sinterizadas deve-se ao aumento de sinterabilidade do p6 de W-Cu. O aumento de sinterabilidade
deste p6 foi proporcionado pela alta homogeneizagdo e dispersdo das particulas de W na matriz de
Cu produzida pelo processo de moagem por bolas de alta energia.
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Figura 8. Espectroscopia por energia dispersiva (EDS) realizada em uma amostra sinterizada a
1200°C por 60 min. mostrando o perfil do p6é moido por 50h.



4. CONCLUSOES

O processo de moagem de alta energia promove o aumento de sinterabilidade do p6 de W-Cu
através da maior dispersdo e do maior refinamento da fase fragil (W) na matriz de Cu.

O alto teor de Cu impede a obten¢ao de um maior refinamento das particulas de W no p6 de W-
Cu processado por 50h.

A presenca de impurezas auxiliares da sinterizagdo advindas da contaminac¢do do p6 de W-Cu
pelo processo de moagem nao foi constatada, de forma que, o estdgio de solugdo-reprecipitacdo ou
o processo de ativacao da sinterizagdo ndo contribuiu para densificacao do sistema W-Cu.

Uma estrutura homogénea e com densidade final proxima da densidade tedrica pode ser
alcancada quando se obtém o p6 de W-Cu em moinho planetério por 50h.

Uma temperatura de apenas 1200°C ¢ necessaria para se alcangar uma densidade de 96 % da
densidade tedrica de uma liga de W-Cu, contendo 42 % em peso de Cu, quando o seu pd ¢
preparado por 50 horas em moinho de alta energia do tipo moinho planetario.
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Abstract The W-Cu composite powder produced by mechanical alloying (MA) has increased
sinterability in comparison to powder conventionally produced. This is explained by the better
dispersion of the fragile (W) and ductile (Cu) phases in the powder. However high copper contents
hide the fragmentation of the tungsten particles and a good dispersion. In this work a composite
powder of a W-42w/oCu alloy was prepared by mechanical alloying and sintered. The influence of
the milling time, between 2 and 50 hours, on the powder was investigated. Samples were sintered by
both liquid and solid state sintering. Highly homogeneous structures and relative density as high as
96% were obtained with the powder milled for 50 hours. The structure of the samples are analyzed
by optical and scanning electronic microscopy and the shrinkage behaviour of the structure during
sintering is measured by dilatometry.
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