(22) Data de Deposito: 12/12/2007

Reotblica Foderaiva o prae  (33) Data da Publicacao: 21/01/2014
epublica Federativa do Brasl
Minestério do Desenvolvimenlo. ndastria (RPI 2246)
e do Comércio Extenor
Instiuio Naconal da Propriedade industnal.

(54) Titulo: ABRASIVOS DE SUBMICRON ALFA (567) Resumo:

ALUMINA LIGADOS EM ALTA TEMPERATURA

(30) Prioridade Unionista: 19/12/2006 US 60/870,740
(73) Titular(es): Saint-Gobain Ceramics & Plastics, INC.
(72) Inventor(es): Margaret. L. Skowron, Ralph Bauer

(74) Procurador(es): Dannemann, Siemsen, Bigler &
Ipanema Moreira

(86) Pedido Internacional: PCT US2007087155 de
12/12/2007

(87) Publicagao Internacional: wO 2008/079680de
03/07/2008

eneorzoacrsae INIIMIHINIANIL

(51) Int.CI.:
B24D 3/16
B24D 3/34
B24D 18/00
C04B 35/117
C04B 35/119
CO9K 3/14



10

15

20

25

30

Relatodrio Descritivo da Patente de Invengédo para "ABRASIVOS
DE SUBMICRON ALFA ALUMINA LIGADOS EM ALTA TEMPERATURA".

CAMPO TECNICO

Aspectos da presente inveng¢do sdo geralmente direcionados a
ferramentas e componentes abrasivos ligados em alta temperatura, particu-
larmente, abrasivos ligados em alta temperatura que incorporam finos graos
abrasivos de microestrutura de alumina.

HISTORICO DA TECNOLOGIA

Materiais abrasivos e componentes de alto desempenho tém
sido usados ha tempos em varias aplicagdes de maquinas industriais, inclu-
indo lapidacdo/moagem, no qual a remogdo do material a granel é executa-
da, a um fino polimento, no qual finos microns e submicrons de irregularida-
des de superficie sdo abordadas. Materiais tipicos que passam por tais ope-
ragbes em maquinas incluem varias ceramicas, vidros, vidros-cerdmicas,
metais e ligas de metais. Abrasivos também tomam varias formas, como a-
brasivos livres como em uma pasta na qual particulas abrasivas soltas sdo
usadas para maquinarios. Alternativamente, abrasivos podem tomar a forma
de um abrasivo fixo, como um abrasivo revestido ou um abrasivo ligado. A-
brasivos revestidos sdo geralmente categorizados como componentes abra-
sivos possuindo um substrato subjacente, no qual particulas ou grios se
aderem através de uma série de revestimentos fabricados e revestimentos
em tamanho. Abrasivos ligados tipicamente ndo possuem um substrato sub-
jacente, e sdo formados de uma estrutura integral de graos abrasivos que
s&o unidos através de um material de ligagdo matriz.

Abrasivos ligados de ultima geragao tiram vantagem de materi-
ais de ligacdo vitreos, como matrizes de ligagao de vidro com base em silica.
Alternativamente, abrasivos ligados especializados para certas aplicacdes
incorporam gréos superabrasivos, como carbeto de boro e diamante, e po-
dem ser unidos integralmente através do uso de uma matriz de ligagdo com
liga de metal.

Enquanto abrasivos ligados continuam a passar por um desen-

volvimento nos anos recentes, atencao particular tem sido dada a abrasivos
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ligados que utilizam uma matriz de ligagdo formada de um material vitreo.
Um exemplo de um componente de abrasivo ligado em alta temperatura esta
descrito na Patente dos EUA 5.282.875. Enquanto componentes abrasivos
ligados em alta temperatura melhoraram o desempenho e durabilidade, con-
tinua a existir na tecnologia uma necessidade para mais componentes me-
lhorados.

DESCRIGCAO DA INVENCAO

De acordo com um aspecto, um abrasivo ligado em alta tempe-
ratura é fornecido que inclui grdos abrasivos de alumina e uma matriz de
ligagdo vitrea na qual os gréos abrasivos séo distribuidos. A matriz de liga-
¢ao vitrea possui propriedades de alta temperatura, incluindo uma tempera-
tura de curagem de ndo menos de 1000°C. Os graos abrasivds de alumina
compreendem a-alumina policristalina possuindo uma microestrutura crista-
lina fina caracterizada por uma a-alumina de tamanho de dominio médio nao
maior do que 500 nm. Os grdos abrasivos de alumina ainda compreendem
um agente de fixagdo, o agente de fixagdo compreendendo uma fase disper-
sa na fase de a-alumina policristalina.

De acordo com outro aspecto, um abrasivo ligado em alta tem-
peratura é fornecido que inclui graos abrasivos de alumina e uma matriz de
ligagdo vitrea na qual os grdos sdo distribuidos. A matriz de ligagéo vitrea
possui uma temperatura de curagem de ndo menos de 1000°C. Os graos
abrasivos de alumina compreendem a-alumina policristalina possuindo uma
microestrutura cristalina fina caracterizada por um tamanho de dominic mé-
dio ndo maior do que 300 nm. Além disso, os grdos abrasivos de alumina
compreendem um agente de fixagdo incluindo pelo menos uma fase de 6xi-
do de zircénio dispersa na fase de a-alumina policristalina.

Aléem disso, um método para formar um abrasivo ligado em aita
temperatura € fornecido. O método pede a formacgio de grdos abrasivos de
a-alumina policristalina de microestrutura cristalina fina por tratamento a
quente do precursor da a-alumina contendo um agente de fixagdo a uma
temperatura de ndo menos de 1350°C. Um corpo moldado é entdo formado

contendo os graos de a-alumina e uma matriz de ligagao vitrea. Além disso,
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o tratamento por calor do corpo moldado ¢ conduzido a uma temperatura de
curagem de ndo menos de 1000°C e acima do ponto de derretimento do ma-
terial de matriz de ligagéo vitrea. Os grdos abrasivos de alumina possuem
um tamanho de dominio cristalino médio de ndo mais do que 300 nm apés o
tratamento por calor.

DESCRICAO DAS MODALIDADES

De acordo com uma personificagdo, um abrasivo ligado em alta
temperatura inclui graos abrasivos de alumina que possuem uma microestru-
tura particularmente fina e uma matriz de ligagdo vitrea na qual os graos a-
brasivos de alumina sao distribuidos.

Voltando-se inicialmente a uma descricdo dos grdos abrasivos
de alumina, tipicamente os grdos abrasivos de alumina s&o principalmente
formados de a-alumina policristalina. A a-alumina policristalina geralmente
forma a maioria da etapa dos graos, isto &, pelo menos 50% em peso. Po-
rém, geraimente os grdos abrasivos de alumina possuem pelo menos 60%
de peso, normalmente 80% em peso, e em certas personificacdes pelo me-
nos 90% em peso de a-alumina policristalina. A a-alumina policristalina pos-
sui uma microestrutura possui uma fina microestrutura cristalina que pode
ser caracterizada por uma a-alumina de tamanho de dominio médio de nao
mais de 500 nm. Os dominios cristalinos sdo discretos, regides cristalinas
identificaveis da microestrutura que sdo formadas a partir de uma agregacéo
de cristais unicos, ou podem ser formados a partir de um Unico cristal. Po-
rem, de acordo com certas personificagées, os dominios cristalinos sdo mo-
nocristalinos e sdo facilmente observados através de analise de varredura
por microscopia eletrénica. O tamanho de dominio cristalino pode ser até
mais fino, de ndo mais do que 400 nm, ou n&o mais do que 300 nm. Com o
tamanho de dominio cristalino ainda mais fino, tipicamente os dominios sdo
unicamente cristalinos como notado acima. Tais dominios finos podem ser
particularmente pequenos, de ndo mais de 200 nm, ndo mais de 190 nm, ou
mesmo ndo mais de 180 nm. E notavel que o tamanho de dominio cristalino
fino esta presente no componente do abrasivo de ligagdo de alta temperatu-

ra, pés-processamento. Isto é particularmente notavel ja que normalmente o
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processo para formacado de abrasivos ligados em alta temperatura envolve
tratamento com alta temperatura no qual a matriz de ligagao vitrea é curada.
Tal tratamento de alta temperatura possui uma tendéncia a causar cresci-
mento do dominio, o que é particularmente indesejavel. Mais detalhes estao
fornecidos abaixo.

Como notado acima, os graos abrasivos de alumina ainda in-
cluem um agente de fixacdo. Um agente de fixacao € um material que é es-
tranho a microestrutura da a-alumina dos graos, e pode ser identificado por
uma segunda fase dispersa na fase da matriz de a-alumina policristalina. O
agente de fixagao € geralmente eficiente para "fixar" os dominios, prevenin-
do assim o crescimento exagerado do dominio durante a sinterizagdo e/ou
processamento em alta temperatura dos graos para formar o componente
abrasivo de ligagéo. Exemplos de um agente de fixagdo incluem o6xidos, car-
betos, nitretos e boretos, assim como seus produtos de reagdo com a matriz
de a-alumina policristalina. De acordo com personificagdbes em particular, o
agente de fixagdo compreende um 6xido de pelo menos um de silica, boro,
titdnio, zircénio, e um elemento raro, e seus produtos de reagido com a ma-
triz a-alumina policristalina. Um agente de fixagcdo em particular é o 6xido de
zircénio, geralmente em forma de ZrO2 (zirconia). O 6xido de zircénio € um
material particularmente adequado, e geralmente é inerte dentro da matriz
da a-alumina policristalina, entdo para fazer uma reagao muito limitada com
a alumina retendo uma fase de cristal de 6xido de zircénio, tipicamente zir-
conia. O agente de fixagao esta geralmente presente nos graos abrasivos de
alumina em uma quantidade de ndao menos de 0,1% em peso, como uma
quantidade de nao menos de 0,5% em peso, ou ndo menos de 1,0% em pe-
so. O limite inferior do agente de fixagao é escolhido para ser uma quantida-
de que ¢ eficiente para prevenir um crescimento exagerado de dominio.

De acordo com uma personificagdo, o agente de fixagdo esta
presente nos graos abrasivos em uma quantidade de nao mais de 40% em
peso, como uma quantidade de ndo mais de 30% em peso, ndo mais de
20% em peso, ou até mesmo ndo mais de 10% em peso. No abrasivo de

ligagéo de alta temperatura, o agente de fixagdo é geralmente identificado
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como possuindo um tamanho particulado de ndo mais de 5 microns, como
n&o mais de 1 micron. Tamanhos de particulados finos associados ao agen-
te de fixagdo mostraram ser Uteis, como n&o mais de 500 nm, ou ndo mais
de 300 nm, ou ndo mais de 200 nm. Como descrito em mais detalhes abai-
X0, no contexto dos métodos para formagdo de componentes abrasivos de
ligacdo de alta temperatura, o agente de fixagdo pode ser introduzido nos
graos abrasivos de alumina em forma sélida, como uma forma de submi-
crons, particularmente incluindo forma coloidal. Alternativamente, o agente
de fixagdo pode ser introduzido nos graos abrasivos de alumina ou seus
precursores, de forma que no tratamento por calor em alta temperatura o
precursor do agente de fixagdo converte em uma fase cristalina desejada
como o oxido, carbeto, nitreto ou boreto desejados.

O processamento para formar um abrasivo de ligacdo de alta
temperatura de acordo com as personificagoes da presente invengéo geral-
mente comega com a formagao dos graos abrasivos de alumina. De acordo
com uma personificagdo em particular, os grdos abrasivos de alumina sao
formados a partir de um processo de semente, no qual um material apropri-
ado para semear é combinado com um precursor de a-alumina, seguido por
um tratamento por calor para converter o precursor da a-alumina na fase
desejada da a-alumina. As sementes podem ser formadas de acordo com a
Patente dos EUA 4.623.364, na qual o precursor seco de alumina em gel
semeado € calcinado para formar a-alumina. A a-alumina calcinada pode ser
ainda processada como por moagem para fornecer ufn material de semente
apropriado de area de alta superficie. Tipicamente, a area de superficie é
quantificada por area de superficie especifica (SSA), ndo menos de 10 m?/g,
tipicamente ndo menos de 20 m%g, ndo menos de 30 m?g, ou ndoc menos de
40 m?/g. Personificagdes particulares possuem uma area de supérficie de
ndo menos de 50 m?qg. Geralmente, a area de superficie é limitada, n3o
mais de 300 m?g, e ndo mais de 250 m?/g.

O material de semente é entdo combinado com o precursor da
a-alumina, que pode tomar qualquer uma das formas de materiais alumino-

sos que € uma forma apropriada para conversdo para a-alumina. Tal materi-
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al precursor inclui, por exemplo, aluminas hidratadas, incluindo tri-hidrato de
alumina (ATH) e boehmita. Como aqui usado, a boehmita denota hidratos de
alumina incluindo boehmita mineral, tipicamente sendo AL203 H20 e possu-
indo um conteudo de agua na ordem de 15%, assim como pseudo-boehmita,
possuindo um conteudo de agua maior do que 15%, como de 20% a 38%.
Da mesma forma, o termo boehmita sera usado para denotar hidratos de
alumina possuindo de 15 a 38% de conteldo de agua, como um contetido
de agua de 15 a 30% em peso. Nota-se que a boehmita, incluindo pseudo-
boehmita, tem uma estrutura particular e em cristal identificavel e de acordo,
um padrao de difragdo de raio-X Gnico, como tal, distingue-se de outros ma-
teriais aluminosos, incluindo outras aluminas hidratadas.

Tipicamente, o precursor da a-alumina, como a boehmita, é
combinado com o material semeado de forma que as sementes estdo pre-
sentes em uma quantidade de ndo menos de 0,2% em peso com relégéo ao
conteudo de sdélidos total de sementes e um precursor de a-alumina. Tipica-
mente, as sementes estdo presentes em uma quantidade de menos de 30%
em peso, ou, tipicamente, em uma quantidade ndo maior do que 20% em
peso.

As sementes e o precursor de a-alumina sdo geralmente com-
binados em forma de pasta, que € entdo gelificada, como pela adicdo de um
acido ou base apropriada, como acido nitrico. Apos a gelificacdo, o gel é tipi-
camente seco, moido, e o material seco é passado por peneiras de classifi-
cacéo. A fragédo de solido classificado pode entio ser sujeita a um processo
de sinterizagdo que possui um tempo de embebimento limitado. Tipicamen-
te, a sinterizagdo é conduzida por um periodo de tempo que ndo excede 30
minutos, como ndo mais de 20 minutos, ndo mais de 15 minutos. De acordo
com personificagdes em particular, o periodo de sinterizagdo é particular-
mente curto, ndo mais de 10 minutos.

De acordo com um desenvolvimento em particular, um agente
de fixagdo ou precursor de agente de fixagédo € adicionado a suspensao con-
tendo sementes e um precursor de a-alumina. Tipicamente, o agente de fi-

xagao ou precursor do agente de fixagdo esta presente em uma quantidade
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de ndo mais de 40% em peso baseado no contetido de sélidos combinados
do precursor de a-alumina, sementes, e agente de fixacado, ou precursor de
agente de fixag&o (calculado com base no contetdo de sélidos do agente de
fixagdo nos gréos finais de a-alumina). Geralmente, o agente de fixacdo esta
presente em uma quantidade de ndo menos de 0,1% em peso como nio
menos de 0,5% em peso ou menos ndo menos do que 1% em peso baseado
no conteudo total de sélidos como notado acima.

Ainda mais, de acordo com um desenvolvimento em particular,
a sinterizagdo € conduzida a uma temperatura acima da necessaria para
efetivar a conversao do precursor da a-alumina em a-alumina. Em um senti-
do, certas personificagdes chamam de "supersinterizacdo" do material pre-
cursor da a-alumina. Particularmente, temperaturas adequadas sdo geral-
mente ndo mais de 1350°C, ndo mais de 1375°C, ndo mais de 1385°C, nio
mais de 1395°C, ou ndo mais de 1400°C. Com relagdo a isto, nota-se que
enquanto os materiais de a-alumina semeados de microestrutura fina foram
formados na tecnologia, tipicamente, tais materiais sdo processados a tem-
peraturas mais baixas, normalmente abaixo de 1350°C. Outras observacdes
sobre o efeito combinado da utilizagdo de um agente de fixacdo e supersin-
terizagdo sdo aqui fornecidas abaixo.

Apods a sinterizagdo, grdos abrasivos opcionalmente classifica-
dos sdo entdo combinados com um material de ligagdo vitrea, moldados em
um contorno geomeétrico apropriado (por exemplo, roda de moagem), cujos
contornos e formas sdo bem apreciados no contexto da tecnologia de abra-
sivos de ligagdo. O processamento para completar o componente do abrasi-
vo de ligagao tipicamente envolve tratamento por calor a uma temperatura
de curagem. Como aqui usado, a temperatura de curagem denota um para-
metro material associado com o material da matriz de ligacgéo vitrea, e é ge-
ralmente em excesso da temperatura de derretimento, e particularmente, a
temperatura de transigdo do vidro Tg do material de ligagdo. A temperatura
de curagem € a temperatura minima na qual o material da matriz de ligacao
nao apenas amacia e se torna flutuante, mas também se torna flutuante a

uma extensao assegurando a umidificagdo completa e ligagdo aos grios
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abrasivos. Tipicamente, a temperatura de curagem de acordo com estas
personificagdes ndo é maior do que 1000°C, geralmente indicando a forma-
¢ao de um abrasivo de ligacdo de alta temperatura.

Exemplos particulares foram realizados de acordo com a se-
guinte descrigao.

EXEMPLOS

EXEMPLO 1 (comparativo)

Em um béquer pirex de 400 ml, 30 gramas de hidroxido de 6xi-
do de aluminio (pseudo boehmita) em p6é sob o nome comercial DISPERAL
obtido de Sasol Inc. de Hamburgo, Alemanha, foi agitado em 61 mililitros de
agua deionizada (resistividade de 2 mega-ohm cm).

Como matéria-prima para a semente, precursor seco de alumi-
na em gel como preparado na Patente dos EUA 4.623.364 foi calcinado a
1100°C por 5 minutos em um forno rotativo para converter a alumina para
forma a com uma area de superficie como medido pelo método BET de 15
para 28 mg?%g. 72 kg desta matéria-prima de a-alumina foram misturados
com 150 kg de agua deionizada e alimentados em um moinho de esferas
horizontal fabricado por Netzch Company (sede em Selb, Alemanha). O mo-
delo do aparelho foi LMZ-25. A moagem foi conduzida por 24 horas com a
pasta circulando continuamente através do moinho. Aproximadamente 40 kg
de abrasivo de alumina como fabricado por Saint-Gobain em tamanho de 46
graos foi empregado como meio de moagem. Apods a moagem, a area da
superficie foi cerca de 75 m#/g.

Para a pasta de Disperal, 1,43 gramas da pasta de sementes
preparada acima foram adicionadas com agitag&o.

A esta mistura, foi entdo adicionado com agitagéo, 7,5 gramas
de 20% em peso de solugdo de HNO3 enquanto a agitagdo foi continuada
até que a mistura resultante formasse um gel.

O gel foi seco por uma noite a 95°C e entdo moido com um pau
de macarrdo de madeira. A fragdo dos graos passando por uma peneira de
30 malhas e permanecendo em uma peneira de 45 malhas foi retida.

5 gramas dos gréos retidos foram entdo colocados em um bar-
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co de alumina e colocados em uma fornalha em tubo pré-aquecida (Lindberg
Blue M Series STF 55433) para sinterizagdo. A sinterizacdo foi conduzida
por um total de 5 minutos.

Espécimes foram sinterizados em 3 temperaturas diferentes,
1300°C, 1350°C e 1400°C. A rigidez e propriedades do tamanho do cristal
foram medidas.

Os componentes abrasivos ligados dos grdos sinterizados con-
tendo uma matriz de ligagéo vitrea foram feitos pela mistura de 1,22 gramas
dos graos sinterizados com 0,72 gramas de vidro em pé e adicionando 2
gotas de 7,5% em peso de solugdo de alcool polivinilico (PVA). A composi-
¢&o do po de vidro é geralmente baseada em silica, possuindo um compo-
nente maior de silica. O conteldo tipico de silica ndo passa de 50% em pe-
so, tipicamente n&o menos de 60% em peso, e ndo menos de 65% em peso.
Componentes adicionais do po de vidro incluem 6xidos como alumina, 6xido
de sodio, magnésio, 6xido de potassio, 6xido de litio, 6xido de boro, titania,
oxido de ferro, calcio, outros 6xidos e combinacdes do mesmos. A composi-
¢ao particular do p6 de vidro que forma a matriz de ligagdo é escolhida para
possuir uma temperatura alta de curagem desejavel e Tg como discutido em
detalhes acima. A mistura foi entdo colocada em um molde de aco inoxidavel
de 1,25 cm e pressionada a 6,9 x 10’ Pa 10.000 psi. O disco resultante foi
entao colocado em uma fornalha de mufla resfriada (Lindberg tipo 51524) e
aquecido a 1250°C em 8 horas, mantido a essa temperatura por 4 horas e
entdo resfriado por 8 horas. O disco resultante foi preparado como uma se-
¢ao polida e a rigidez e tamanho do cristal foram medidos.

EXEMPLO 2

Este exemplo ilustra o efeito de um agente de fixagdo de ZrO2
para prevenir o crescimento indesejavel do cristal e fornecer resisténcia a
corrosao.

Um corpo de ceramica de graos abrasivos foi preparado como
no Exemplo 1 exceto que o ZrO2 coloidal foi adicionado a niveis de 0,5% em
peso relativo ao valor final de alumina, 1,0% relativo ao valor final de alumina

e 2,0% relativo ao valor final de alumina. A fonte de ZrCO2 foi acetato de
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ZrCO2 NYACOL 20 nm coloidal em forma estabilizada obtida de Nyacol. Es-
pecimes foram preparados e medidos como no Exemplo 1.

EXEMPLO 3

Este exemplo ilustra o efeito de um agente de fixacdo de SiO2
para prevenir o crescimento indesejavel do cristal e fornecer resisténcia a
COIrosao.

Um corpo de ceramica de grdos abrasivos foi preparado como
no Exemplo 1 exceto que o SiO2 coloidal foi adicionado a niveis de 0,5% em
peso relativo ao valor final de alumina, 1,0% relativo ao valor final de alumina
e 2,0% relativo ao valor final de alumina. A fonte de SiCO2 foi aménia de
SiCO2 NYACOL 20 nm coloidal em forma estabilizada obtida de Nyacol Inc,
Ashland, MA. Espécimes foram preparados e medidos como no Exemplo 1.

EXEMPLO 4

Este exemplo ilustra o efeito de um agente de fixacdo de Y203
para prevenir o crescimento indesejavel do cristal e fornecer resisténcia a
COITos&o.

Um corpo de ceramica de graos abrasivos foi preparado como
no Exemplo 1 exceto uma solugdo de nitrato de itrio foi adicionada a niveis
de 0,5% em peso relativo ao valor final de alumina, 1,0% relativo ao valor
final de alumina e 2,0% relativo ao valor final de alumina. A fonte nitrato de
itrio foi de Aldrich quimicos. Espécimes foram preparados e medidos como
no Exemplo 1.

EXEMPLO 5

Este exemplo ilustra o efeito do agente de fixacdo/anti-corroso
em um corpo composto, que inclui 6xido de magnésio. Material foi feito como
no Exemplo 2 com 2% em peso de ZrO2 e 1% em peso de MgO adicionado
como uma solucédo de nitrato de magnésio. Este exemplo também incorpora
um marcador colorido de 6xido de cobalto (0,08%) como indicador visual da
extens&o da corrosdo. O precursor do 6xido de cobalto foi o nitrato de cobal-
to.

O tamanho do dominio de cristal dos exemplos descritos acima

foi entdo medido por microscopia eletrénica de varredura (SEM) de uma se-
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¢ao polida dos Exemplos. O aumento de 50.000 x foi tipicamente usado, e
espécimes foram termicamente moldadas por 5 minutos a 100°C abaixo da
temperatura de sinterizagdo e o tamanho do dominio do cristal é relatado ou
obtido pelo método de interceptagio sem corregdo estatistica. De acordo
com estas personificagdes, dominios de cristal sdo pouco estaveis em altas
temperaturas, o que pode ser quantificado em termos de Estabilidade de
Cristal. A Estabilidade de Cristal € aqui definida como a temperatura na qual
os graos abrasivos de alumina passam por um crescimento de dominio limi-
tado quantificado pelo tamanho de dominio médio de ndo mais de 500 nm,
apos 5 minutos de exposigdo a tal temperatura. Estas personificagbes pos-
suem uma Estabilidade de Cristal de pelo menos 1400°C, como pelo menos
1500°C.

Além da quantificagdo do tamanho do dominio do cristal, a ex-
tensdo da corrosdo foi quantificada usando varias técnicas. Durante a for-
magéo do abrasivo de ligacdo de alta temperatura, a matriz do material de
ligag&o vitrea tem uma tendéncia de penetrar e reagir com os grios de alu-
mina. Tal ataque é altamente indésejével, e pode ser medido em termos de
rigidez. Aqui, a rigidez foi medida tomando-se dados de rigidez de um corpo
pequeno sinterizado (cerca de 0,5 mm) em seu centro e préximo a margem
externa (aproximadamente 15 a 30 microns da margem externa). O método
bem conhecido de microindentagdo de Vickers é usado com uma carga de
500 g. Observa-se que uma vez que o corpo de ceramica passa por Corro-
sao, a rigidez proxima a margem externa (exposta) diminui enquanto fases
mais macias sdo formadas por reagdo com o vidro de silica derretida. A cor-
rosao também foi medida incorporando-se um corante (marcador) como 6xi-
do de cobalto, a um nivel de varias centenas de ppm que formam um alumi-
nato de cobalto azul no corpo sinterizado. A profundidade da corrosdo pode
ser monitorada visualmente observando-se o clareamento da cor azul do
aluminato de cobalto devido a reagdo com as fases de silica. Adicionalmen-
te, e particularmente notavel, a corrosdo pode ser quantificada em termos de
indice de corroséo, representado pela profundidade média da penetragao de

Si ap6s a exposi¢cdo dos grdos abrasivos de alumina ao vidro derretido de
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silica a 1250°C por 4 horas. Estas personificagdbes mostram um indice de
- corrosao de nao mais do.que 15 microns, ndo mais de 10 microns, ou mes-
mo nao mais de 8 microns.

A caracterizagdo dos corpos de ceramica sintetizados nos E-

xemplos 1-5 esta resumida nas Tabelas 1 e 2.
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*Exemplo 1 com dopagem de 0,08% em peso de CoO como
descrito no exemplo 5

A tabela 2 ilustra que aditivos de zirconia ou itrio claramente re-
duzem a reatividade do grdo com vidro como demonstrado por uma melhor
retencdo da rigidez. Adicionalmente, o uso de aditivos como ZrO2 claramen-
te minimiza a penetragdo da invasdo de SiO2 no grdo e fornece um grio
mais estavel em vista do vidro derretido. Adicionalmente, claramente obser-
va-se que quando um aditivo de 6xido de cobalto & usado como indicador de
cor, a extensao da reagdo quando aditivos como ZrO2 sido empregados é
muito menor do que evidenciado pela retengao da cor azul.

De acordo com as presentes personificagbes, componentes a-
brasivos de ligagdo de alta temperatura de microestrutura fina particularmen-
te desejaveis foram fornecidos. Tais componentes de microestrutura fina
SAP notaveis como tecnologia de ponta, que é geralmente limitada a abrasi-
vos de ligagéo de alta temperatura de microestrutura média como exemplifi-
cado na Patente dos EUA 5.282.875, que ensina, como melhor, uma micro-
estrutura possuindo dominios de cristal de 600 nm e cristais Unicos de a-
alumina com um tamanho de 350 nm e maiores (ver Patente dos EUA
4.744.802 incorporada por referencia na Patente dos EUA 5.282.875). En-
quanto graos abrasivos de alumina de microestrutura fina tém sido utilizados
no passado para aplicagdes de abrasivos livres, tais grdos abrasivos de a-
lumina de microestrutura fina tipicamente nao tém sido utilizados no contexto
de aplicagbes de abrasivos de ligagao de alta temperatura. Tais materiais de
microestrutura fina mostraram dissolver-se no material da matriz de ligagéo
vitrea durante o processamento e/ou passam por um crescimento exagerado
do dominio do cristal durante o tratamento por calor associado com abrasi-
vos de ligagdo de altas temperaturas. Isto é claramente mostrado no Exem-
plo 1 descrito acima, no qual um material inicialmente de microestrutura fina
mostrou passar por um crescimento exagerado de dominio e corrosido ex-
cessiva.

Enquanto ndo se deseja estar ligado a nenhuma teoria em par-

ticular, acredita-se que a combinagdo do uso de um agente de fixagdo e su-
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persinterizar os graos abrasivos resulta em um gréo altamente estavel que é
resistente a mudanga microestrutural durante o processamento a altas tem-
peraturas como aplicagbes com uso de altas temperaturas. Acredita-se que
o agente de fixagdo é eficiente para o crescimento do grdo que é normal-
mente observado a temperaturas elevadas, enquanto a condi¢cdo dos pro-
cessos de supersinterizagdo é creditada a afetar notadamente a melhoria
das caracteristicas anti-corrosdo e ainda melhorar o efeito de pinagem do
agente de fixagcdo. As altas temperaturas de sinterizacdo como aqui descri-
tas podem resultar em fases de limites de graos que sdo mais resistentes a
corrosao por meio de cristalizagdo modificada dos limites do grdo, ou distri-
buigdo uniforme do volume de limite do grio e/ou dissolugio seletiva de cer-
tos elementos do limite do grédo na matriz. A condigdo de supersinterizacdo
também pode afetar sinergisticamente o agente de fixacdo de forma a afetar
a resisténcia adicional a corrosdo no grdo abrasivo. Qualquer que seja o
mecanismo, os efeitos observados sdo claros em demonstrar que os com-
ponentes dos abrasivos de ligagdo de alta temperatura de acordo com estas
personificagbes exibem caracteristicas estaveis de corrosao.

Ainda nota-se que a tecnologia de semeacdo anterior citou a
utilizagdo de estabilizadores do crescimento do grdo, incluindo varios estabi-
lizadores de oOxidos, assim como temperaturas de sinterizacdo acima de
1300°C normalmente associadas com a sinterizacdo de graos abrasivos de
alumina sol-gel semeados. Porém, tais inibidores do crescimento dos grios
e temperaturas de sinterizagdo mostraram estar em conexdo com a fabrica-
gao geral de materiais a-alumina, e acredita-se que tais materiais de micro-
estrutura fina também sofram de crescimento exagerado dos graos e/ou cor-
rosao excessiva no contexto de um componente abrasivo de ligagdo de alta
temperatura. Poréem, foi surpreendentemente descoberto que a combinacéo
dos materiais do agente de fixagdo e condi¢cbes de supersinterizacdo abor-
daram as deficiéncias marcadas de n&o apenas o crescimento do dominio
dos cristais durante o processamento e condigdes de uso do abrasivo de
ligacao de alta temperatura, mas também a resisténcia a corroso.

Enquanto personificagbes da invencido tém sido ilustradas e
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descritas com particularidade, a invengédo néo pretende ser limitada aos de-
talhes mostrados, uma vez que varias, modificagées e substituicdes podem
ser feitas sem sair de forma alguma do escopo da presente invengao. Por
exemplo, substituintes adicionais ou equivalentes podem ser fornecidos e
etapas adicionais ou equivalentes de produgdo podem ser empregadas. Da
mesma forma, outras modificagbes e equivalentes da invencdo aqui revelada
podem ocorrer a pessoas versadas na técnicaque usam nada além de expe-
rimentos de rotina, e todas as modificagées e equivalentes parecem estar

dentro do escopo da inveng&o como definido pelas seguintes reivindicagées.
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REIVINDICAGOES

1. Abrasivo de ligagdo de alta temperatura, compreendendo:

graos abrasivos de alumina; e

uma matriz de ligagio vitrea na qual os graos abrasivos de a-
lumina s&o distribuidos possuindo uma temperatura de curagem de ndo me-
nos de 1000°C, em que

0s gréaos abrasivos de alumina compreendem alfa alumina poli-
cristalina possuindo uma microestrutura cristalina fina caracterizada por um
tamanho de dominio médio de alfa alumina de ndo mais de 500 nm, e em
que os graos abrasivos de alumina ainda compreendem um agente de fixa-
¢ao, o agente de fixagdo compreendendo uma fase dispersa na alfa alumina
policristalina.

2. Abrasivo de ligagdo de alta temperatura de acordo com a rei-
vindicagdo 1, em que o agente de fixagdo € um 6xido de pelo menos um e-
lemento do grupo consistindo em silica, boro, titanio, zircénio, metais terro-
sos raros, seus produtos de reagdo com a alfa alumina policristalina, e com-
binagcdes do mesmos.

3. Abrasivo de ligagdo de alta temperatura de acordo com a rei-
vindicagdo 2, em que o agente de fixagdo compreende 6xido de zircdnio.

4. Abrasivo de ligagdo de alta temperatura de acordo com a rei-
vindicagdo 1, em que o agente de fixagdo esta presente nos grios abrasivos
de alumina em uma quantidade de ndo menos de 0,1% em peso.

5. Abrasivo de ligagao de alta temperatura de acordo com a rei-
vindicag&o 4, em que o agente de fixagdo esta presente nos graos abrasivos
de alumina dentro de uma variagdo de 0,1 a 20% em peso.

6. Abrasivo de ligagdo de alta temperatura de acordo com a rei-
vindicagcdo 1, em que o agente de fixagdo possui um tamanho de particulas
médio de nao mais do que 1 micron.

7. Abrasivo de ligagdo de alta temperatura de acordo com a rei-
vindicagdo 1, em que os grdos abrasivos de alumina possuem um tamanho
de dominio de cristal médio de ndo mais do que 400 nm.

8. Abrasivo de ligagao de alta temperatura de acordo com a rei-
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vindicag&do 7, em que dominios da alfa alumina policristalina sdo cristalinos
unicos, e possuem um tamanho de dominio de cristal médio de ndo mais do
que 200 nm.

9. Abrasivo de ligagao de alta temperatura de acordo com a rei-
vindicagdo 1, em que os graos abrasivos de alumina possuem uma Estabili-
dade de Cristal de pelo menos 1400°C, em que a Estabilidade de Cristal é a
temperatura na qual os graos abrasivos de alumina passam por um cresci-
mento de dominio quantificado por um tamanho de dominio médio de nao
mais de 500 nm, apés 5 minutos de exposigao na citada temperatura.

10. Abrasivo de ligagdo de alta temperatura de acordo com a
reivindicagdo 1, em que os graos abrasivos de alumina possuem um indice
de Corrosdo de nio mais que 15 um, em que o indice de Corrosio ¢ a pro-
fundidade média da penetragdo de Si apds exposicdo dos grdos abrasivos
de alumina a vidro de silica derretido a 1250°C por 4 horas.

11. Abrasivo de ligagdo de alta temperatura de acordo com a
reivindicagdo 1, em que a matriz de ligagdo vitrea possui uma temperatura
de curagem de ndo menos de 1100°C.

12. Abrasivo de ligagdo de alta temperatura de acordo com a
reivindicagdo 1, em que a matriz de ligagdo vitrea possui uma temperatura
de transi¢ao do vidro Tg de ndo menos de 1000°C.

13. Abrasivo de ligagao de alta temperatura, compreendendo:

graos abrasivos de alumina; e

uma matriz de ligagao vitrea na qual os grdos abrasivos de a-
lumina sé&o distribuidos, a matriz de ligagéo vitrea possuindo uma temperatu-
ra de curagem de ndo menos de 1000°C, em que |

Os graos abrasivos de alumina compreendendo alfa alumina
policristalina possuindo uma microestrutura cristalina fina caracterizada por
um tamanho de dominio médio de ndo mais de 300 nm, e em que os graos
abrasivos de alumina ainda compreendem um agente de fixacdo, o agente
de fixagdo compreendendo uma fase de 6xido de zircoénio dispersa na alfa
alumina policristalina.

14. Método de formar um abrasivo de ligagdo de alta temperatu-
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ra, compreendendo:

formar graos abrasivos de alfa alumina de microestrutura crista-
lina fina, por trata_mento: por calor de um precursor da alfa alumina contendo
um agente de fixagdo a‘uma temperatura de ndo menos de 1350@°C;

formatar um corpo moldado contendo os gréos de alfa alumina
com um material de matriz de ligacgao vitrea; e

tratar por calor o corpo moidado a uma temperatura de cura-
gem, a temperatura de curagem nao sendo menos de 1000°C e acima de
um ponto de derretimento do material da matriz de ligac&o vitrea, os graos
abrasivos de alumina possuindo um tamanho de dominio cristalino médio de
ndo mais de 300 nm apds o tratamento por calor.

15. Abrasivo de ligagdo de alta temperatura de acordo com a
reivindicagdo 14, em que o precursor da alfa alumina é tratado por calor na

presenga de sementes.



10

RESUMO
Patente de Invencgdo: "ABRASIVOS DE SUBMICRON ALFA ALUMINA LI-
GADOS EM ALTA TEMPERATURA".

A presente invengao refere-se a um abrasivo de ligagdo de alta
temperatura que inclui gréos abrasivos de alumina, e a uma matriz de liga-
Géo vitrea na qual os graos abrasivos de alumina sio distribuidos, a matriz
de ligagéo vitrea possuindo uma temperatura de curagem de ndo menos de
1000°C. Os graos abrasivos de alumina incluem alfa alumina policristalina
possuindo uma microestrutura cristalina fina caracterizada por um tamanho
de dominio médio de alfa alumina de ndao mais de 500 nm, e os grdos abra-
sivos de alumina ainda incluem um agente de fixacdo que é uma fase dis-

persa na alfa aluma policristalina.
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