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RESUMO

O principal objetivo deste trabalho foi explorar a possibilidade de producao de compositos a
base de carbeto de boro ou carbeto de silicio, através do uso combinado de aditivos de
sinterizagdo e processamento em condigdes extremas de pressdo, e assim obter sinterizados
altamente densificados em temperaturas mais baixas e tempos de sinteriza¢do muito mais curtos
do que os convencionalmente exigidos. Uma mistura de pds de B4sC e SiC com aditivos de
sinterizagdo (~10% em peso de: Co, Nb, W, Fe, Si, Ni, Ti, Al) foi usada para produzir
compositos a base de carbeto de boro e de carbeto de silicio por processamento de alta pressao
(7,7 GPa) em diferentes temperaturas (800°C a 2000°C) e tempos de sinterizagao de 5 e 30 min.
A composi¢ao das fases obtidas, a microestrutura sinterizada, a densificagdo e as propriedades
mecanicas das pecas obtidas, como dureza Vickers e tenacidade a fratura foram avaliadas. A
combinagdo de alta pressdo, temperatura relativamente baixa e tempos de sinteriza¢ao curtos
permitiu a producdo, usando um processo de sinterizagdo com uma Unica etapa, de um
composito de B4C-Si totalmente densificado a 7,7 GPa/1000°C/30 min, sem crescimento
significativo de grios, apresentando valores de cerca de 20 GPa e 6 MPa.m'? para dureza
Vickers e Kj, respectivamente. Para temperaturas de sinterizacdo mais altas (T > 1200°C),
foram produzidos compositos B4C-SiC sem fase residual de Si. As melhores propriedades
mecanicas, HV=20,6 GPa e Ki.=5,8 MPa.m"?, foram obtidas para a amostra sinterizada a 7,7
GPa/1500°C/5 min. Usando p6é de Al como aditivo de sinterizagdo, foi possivel produzir um
composito de SiC-Al com densificagdo de 98% a 7,7 GPa/1000°C/5 min, apresentando valor
de dureza de 19,8 GPa. Em 7,7 GPa/1500°C, tanto para o sistema SiC-Ti como SiC-Al, foram
obtidos os melhores resultados, como densidade aparente de 3,29 g/cm? e dureza de 21,5 GPa
para o composito SiC-TiC, e densidade aparente de 3,16 g/cm® e dureza 22,28 GPa para o
composito SiC-AlbOsz. Dessa forma, o uso de técnicas de processamento de materiais em
condi¢des extremas de pressdo revelou-se uma abordagem promissora para a producdo de
compositos a base de B4sC e SiC altamente densificados, que sdo materiais de dificil

sinterabilidade, quando sdo usadas técnicas convencionais de sinterizacao.

Palavras-chave: Sinterizacao, alta pressdo, compositos, carbetos.
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ABSTRACT

HIGH PRESSURE SINTERIZATION OF CERAMIC COMPOSITES BASED ON HIGH
HARDNESS CARBIDES

The main objective of this work was to explore the possibility of producing composites based
on boron carbide or silicon carbide, through the combined use of sintering additives and
processing under extreme pressure conditions, and thus obtain highly densified sintered
products at lower temperatures and much shorter sintering times than conventionally required.
A mixture of B4C and SiC powders with sintering additives (~10 wt% of: Co, Nb, W, Fe, Si,
Ni, Ti, Al) was used to produce boron carbide and silicon carbide-based composites by high
pressure processing (7.7 GPa) at different temperatures (800°C to 2000°C) and sintering dwell
times of 5 and 30 min. The composition of the obtained phases, the sintered microstructure, the
densification and the mechanical properties of the obtained parts, such as Vickers hardness and
fracture toughness were evaluated. The combination of high pressure, relatively low
temperature and short sintering times allowed the production, using a single-step sintering
process, of a fully densified B4C-Si composite at 7.7 GPa/1000°C/30 min, without significant
grain growth, presenting values of around 20 GPa and 6 MPa.m'? for Vickers hardness and K,
respectively. For higher sintering temperatures (T > 1200°C), B4C-SiC composites without Si
residual phase were produced. The best mechanical properties, HV=20.6 GPa and K;-=5.8
MPa.m'!?, were obtained for the sample sintered at 7.7 GPa/1500°C/5 min. Using Al powder as
a sintering additive, it was possible to produce a SiC-Al composite with a densification of 98%
at 7.7 GPa/1000°C/5 min, with a hardness value of 19.8 GPa. At 7.7 GPa/1500°C, both for the
SiC-Ti and SiC-Al systems, the best results were obtained, such as apparent density of 3.29
g/cm® and hardness of 21.5 GPa for the SiC-TiC composite, and apparent density of 3.16 g/cm’
and hardness of 22.28 GPa for the SiC-Al,O3 composite. Thus, the use of materials processing
techniques under extreme pressure conditions proved to be a promising approach to produce
highly densified B4C and SiC-based composites, which are difficult to sinter materials when

conventional sintering techniques are used.

Keywords: Sintering, high-pressure, composites, carbides.
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1 INTRODUCAO

Os compodsitos a base de carbetos de alta dureza sdo exemplos de materiais com grande
avanco em pesquisas ¢ com uso difundido para aplicagdes de alto desempenho, devido a
combinag¢do de propriedades tais como elevada resisténcia mecanica a altas temperaturas e alta
dureza, associadas a tenacidade a fratura. Como exemplo, os cermetos, um tipo de compdsito,
possuem uma ampla gama de utilizagdo, como em placas de blindagem, pecas de motores
térmicos, ferramentas de corte para altas temperaturas, trocadores de calor, reatores de fusao,
componentes de motores aéreos [1-4].

Na produgdo desses compositos, uma fase metalica ¢ usada como ligante para a matriz
de carbeto e/ou nitreto. Alguns exemplos de carbetos que possuem propriedades desejaveis para
a producdo de cermetos sdo os materiais ceramicos B4C, SiC, WC, TiC, que possuem baixo
coeficiente de expansao térmica, excelente resisténcia ao choque térmico, dureza elevada e que
sustentam altas cargas de impacto [1,2,4—6]. Apesar das propriedades Unicas desses materiais
ceramicos, algumas propriedades indesejaveis, como baixa sinterabilidade devido a alta
temperatura de fusdo, baixa tenacidade a fratura, também podem ser mencionadas [2,4].

A producao de compositos ceramicos a base de carbeto de boro (B4C) ou carbeto de
silicio (SiC) vem sendo explorada em varias aplicagdes, pois pode permitir a combinagao de
alta dureza, elevada tenacidade a fratura (quando combinado com uma fase metalica) e baixa
massa especifica. Porém, ¢ muito dificil obter produtos suficientemente densos desses sistemas
por vias de processamento tradicionais de mistura de pds e subsequente sinterizagdo em estado
solido. Para a densificacdo desses materiais, por sinterizagdo em estado solido, sdo usadas
temperaturas superiores a 2000°C, o que pode gerar um crescimento exagerado dos graos, que
¢ prejudicial as propriedades mecénicas desejadas para o sistema [7,8].

Algumas pesquisas vém sendo desenvolvidas e tem mostrado as possibilidades de uso
de diferentes técnicas para processar compositos de B4C e de SiC. Por exemplo, Sahani et al.
[7] realizaram um estudo comparativo com duas técnicas de processamento, sinterizagao sem
pressdo e sinterizag¢do por plasma de centelhamento (SPS - spark plasma sintering), além de
terem usado um metal (Al) como auxiliar de sinterizagdo. Em outro trabalho, esses autores [9]
utilizaram as mesmas técnicas, porém desta vez usando Si como ligante durante a sinterizagao.
Zhixiao et al. [10] utilizaram moagem de alta energia seguida de sinterizacdo por prensagem a
quente para produzir um compoésito de B4C-SiC sem o uso de aditivos. J&4 Hosseini et al. [4]
investigaram as propriedades microestruturais e mecanicas de compositos WC-B4C-SiC

sinterizados por SPS, utilizando nesse caso Co como um aditivo de sinterizacdo. Yasar et al.



[3] adicionaram 0-20% em peso de TiB> a amostras de B4C-SiC que foram consolidadas a
1950°C por SPS e investigaram a contribui¢cdo desse ceramico nas propriedades dos compositos
de B4C-SiC produzidos.

Dessa forma, para produzir pegas altamente densificadas de ceramicos como B4C e SiC,
algumas abordagens podem ser exploradas, como o uso de aditivos de sinterizag@o e/ou técnicas
de sinterizagdo assistida por pressdo [11-13]. Para este trabalho, alguns p6s elementares (Co,
Nb, W, Fe, Si, Ni, Ti, Al) foram investigados como possiveis aditivos de sinterizagao
combinados com o uso da técnica de sinterizacdo em condigdes extremas de pressdo (alta
pressdo). Esses aditivos podem vir a atuar como uma fase liquida de sinterizacdo, promovendo
a densificagdo do composito produzido e permitindo a producdo de sinterizados com uma
microestrutura fina. Ja4 o uso de pressdes extremas (alta pressdao > 1 GPa) de processamento
permitird um aumento adicional significativo no ganho de energia livre para a sinterizagdo, que
se soma aquele devido a diminui¢do da tensdo superficial, associado a eliminacdao de
porosidades. Isso possibilita a producao de compactos altamente densificados com o emprego
de temperaturas e tempos de processamento muito inferiores aos necessarios em processos de
sinterizacao convencionais [14—18].

Diante do contexto apresentado, este trabalho tem por objetivo explorar a possibilidade
de producdo de compdsitos ceramicos e cermetos, através do uso combinado de aditivos de
sinterizacdo e processamento em condi¢des extremas de pressdo, € assim obter sinterizados
densos a base de B4C e SiC em temperaturas mais baixas e tempos de sinterizagdo muito mais
curtos do que os convencionalmente exigidos.

Mais especificamente, serdo apresentados os resultados obtidos do estudo exploratorio
do efeito de diferentes aditivos na sinterizagao de B4C e da producao de sinterizados a base de
B4C e de SiC, tendo como objetivos especificos os seguintes itens:

*  Obter uma melhor compreensao dos efeitos do uso de pos elementares (Co, Nb, W,

Fe, Si, Ni, Ti, Al) como aditivos de sinterizagao para essa classe de materiais, em
particular com o uso combinado de alta pressao;

» Avaliar as composi¢des de fases obtidas;

* Analisar a microestrutura dos sinterizados obtidos para os diferentes sistemas

investigados;

* Avaliar a densificagdo, por meio de medidas de densidade aparente e/ou relativa dos

sinterizados;

* Medir as propriedades mecanicas das pegas sinterizadas, como dureza Vickers e

tenacidade a fratura.



Para apresentar o trabalho em uma sequéncia légica, o texto foi organizado da seguinte
forma. Apods esta Introdugdo, um segundo capitulo contém uma breve revisdo sobre os
compdsitos e carbetos de alta dureza (secdo 2.1), uma explanacdo sobre as propriedades e a
produgdo de sinterizados de carbeto de boro (secdo 2.2) e de silicio (se¢do 2.3), e sobre a
sinterizagdo em condigdes extremas de pressdo (se¢do 2.4). O terceiro capitulo apresenta: a
proposta deste trabalho (se¢do 3.1); o detalhamento das caracteristicas dos materiais de partida,
do procedimento de obtencdo e a preparacdo das amostras (secdo 3.2); da técnica de
processamento sob pressdes extremas e temperatura (se¢do 3.3); e das técnicas utilizadas para
a caracterizacao das amostras (se¢do 3.4).

Os resultados e as discussoes deste trabalho sdo apresentados no capitulo 4. Os
resultados do estudo exploratério do efeito de diferentes aditivos na sinterizagdo de carbeto de
boro estdo na secao 4.1; os resultados da producao de sinterizados a partir da mistura de B4C +
Si, na secdo 4.2; e os resultados da producao de sinterizados a partir da mistura de SiC + Ti e
SiC + Al, na se¢do 4.3. No capitulo 5, das conclusdes, ¢ realizado o fechamento do trabalho,
com uma analise global dos resultados obtidos para os carbetos de alta dureza estudados, B4C

e SiC.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma revisdo sobre compositos e carbetos de alta dureza, dando
destaque para o carbeto de boro e carbeto de silico, que serdo objetos de estudo neste trabalho.
Apbs, serdo apresentadas as propriedades gerais e as formas de producdo dos sinterizados de
B4C e SiC. Por ultimo, sera apresentada a técnica de processamento em condi¢des extremas de
pressdo, que sera usada como uma alternativa para a producdo de compdsitos/cermetos a base
de carbeto de boro e de carbeto de silicio, para evitar o crescimento dos graos e consequente

degradacao das propriedades mecanicas desses materiais.

2.1 COMPOSITOS E CARBETOS DE ALTA DUREZA

Um material composito pode ser definido como qualquer material com mais de uma
fase que exiba uma propor¢do significativa das propriedades de ambas as fases que o
constituem, de tal modo que ¢ obtida uma melhor combinagdo das suas propriedades [6], tais
como a melhoria de caracteristicas mecanicas, rigidez, tenacidade e as resisténcias as condigdes
do ambiente e temperaturas elevadas. Dessa forma, grande parte dos compdsitos sao uma
combinacao de pelo menos dois materiais quimicamente distintos ou duas fases, em que um
dos componentes, chamado de fase de reforco, estd inserido em outro material que mantém a
estrutura coesa, chamado de fase matriz [19,20].

O avancgo tecnologico proporcionado pela ciéncia passou a exigir materiais com
propriedades diversas. Isso levou ao avango em pesquisas € em uma difusdo dos materiais
compositos no mercado mundial, em virtude das caracteristicas mistas que unem propriedades
de metais, ceramicas e polimeros, tendo assim uma variedade de pecgas produzidas com
materiais compositos. Reforcando a importancia dos compdsitos, de acordo com Kelly [21],
seria praticamente impossivel se obter propriedades especificas como resisténcia, alta rigidez,
expansdo térmica e propriedades elétricas e magnéticas adequadas fazendo uso de um
componente individualmente.

Os carbetos cementados e cermetos sdo alguns dos exemplos de compdsitos mais
difundidos em todo mundo. Isso ¢ refor¢ado por fatores como a combinacdo de dureza e
tenacidade em comparacdo com outros materiais de corte, tais como o diamante ou acos de alta
velocidade. A combinagdo apropriada de fases duras, fase ligante metalica e pardmetros de
processamento podem resultar em uma ampla combinagdo de microestruturas com uma

variedade de propriedades mecanicas [22].



O cermeto ou cermet, ou ainda “metal cerdmico”, pode ser definido como um material
estrutural composto por uma fase ceramica dura e uma fase ligante de metal, onde graos finos
equiaxiais da fase cerdmica, que constituem cerca de 15-85% em volume do material, sdo
incorporados numa matriz de metal ou de uma liga metdlica. A combinacdo destas fases
diferentes, metalica e ndo metalica, ocorre em microescala, o que permite que os cermetos
possam incorporar uma combinacdo de propriedades tecnologicamente desejaveis dessas fases
como alta dureza e tenacidade mecanica [1,6].

Os cermetos sao utilizados em placas de blindagem, pecas de motores térmicos,
ferramentas de corte para altas temperaturas, trocadores de calor, reatores de fusdo,
componentes de motores aéreos, e outros, devido a sua elevada resisténcia mecanica a altas
temperaturas e alta dureza (propriedades dos materiais ceramicos), combinadas com a
ductilidade e capacidade de se deformar plasticamente (propriedades dos materiais metalicos).
Nos cermetos, o metal € usado como ligante para a matriz de carbeto e/ou nitreto. E os carbetos,
como B4C, SiC, WC, TiC, sdo materiais ceramicos com propriedades desejaveis, como baixo
coeficiente de expansao térmica, excelente resisténcia ao choque térmico, dureza elevada e por
sustentar altas cargas de impacto [1,5].

Porém, o desafio de produzir pecas altamente densificadas sem crescimento de grao ¢
uma das principais dificuldades no desenvolvimento da tecnologia de producao de cermetos de
alta qualidade. Por exemplo, ¢ muito dificil obter produtos suficientemente densos, utilizando
ceramicos como B4C e SiC, devido as fortes ligagdes covalentes desses carbetos [8], além da
necessidade de temperaturas superiores a 2000°C, o que pode gerar um crescimento exagerado
dos graos, sendo prejudicial as propriedades mecanicas do sistema.

O B4C e o SiC sdo materiais cerdmicos altamente relevantes na engenharia moderna,
frequentemente utilizados como base para a fabricacao de compositos [7-9,23], devido as suas
excelentes propriedades, como a extrema dureza. Desde sua descoberta, esses materiais tém
sido amplamente estudados tanto do ponto de vista cientifico quanto tecnologico, e encontram
aplicagdes em diversos setores, como eletronica, automotivo e aeroespacial, entre outros. A
seguir, serdo apresentadas as propriedades gerais desses materiais, bem como as formas usuais

de produgdo dos sinterizados a base de B4C e de SiC.

2.2 CARBETO DE BORO
Esta se¢do apresenta uma revisdo sobre o carbeto de boro, as suas propriedades e os

desafios para a sua sinterizagao.



2.2.1 Propriedades Gerais

O carbeto de boro ¢ um material ceramico que combina uma série de propriedades, como
alta dureza e alta resisténcia ao desgaste, atraentes para uma ampla gama de aplicagdes
tecnologicas. O primeiro composto de carbeto de boro foi descoberto em 1858, sendo logo
depois preparados e identificados os compostos B3C, por Joly (1883), e B¢C, por Moissan
(1894). J4 a formula estequiométrica B4C foi proposta em 1934 por Ridgeway [11,24].

Este carbeto ¢ um material que apresenta uma estrutura com certo grau de desordem na
composi¢do quimica, com fase romboédrica em uma ampla faixa de composi¢ao, se estendendo
de B10,4C (8,8%at. C) a B4C (20%at. C). O diagrama de fases do sistema B-C, mostrando a faixa
de homogeneidade de 8,8 a 20%at. C, ¢ apresentado na Figura 1 [11,25]
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Figura 1. Diagrama de fases para o sistema B-C a pressdo ambiente [25].

Muitas vezes referido como B4C, o carbeto de boro tem uma estrutura cristalina que ¢
geralmente descrita como sendo formada por unidades icosaédricas ricas em boro, contendo
doze atomos, interligadas por cadeias lineares de trés atomos. Ou seja, seis desses atomos, que
estdo localizados nos sitios polares, sdo unidos por ligagdes covalentes aos dtomos dos seis
octaedros vizinhos; os outros seis atomos do icosaedro, que estdo localizados nos sitios
equatoriais, se ligam para formar cadeias de trés 4&tomos, interconectando adicionalmente os

octaedros da estrutura (Figuras 2 e 3) [11,26].



Para uma dada concentracao de carbono, calculos ab initio indicam que a fase de carbeto
de boro pode ser considerada como uma mistura de pelo menos trés estruturas ordenadas: uma
contendo 20%at. C (B12C3), correspondente a extremidade rica em carbono da faixa de
concentracdo que pode ser observada; outra com cerca de 13,33%at. C (B13C2); e a tltima
correspondente a 7,14%at. C (B13C), da extremidade rica em boro da faixa de concentracio que
pode ser observada [11,27]. Considerando o nimero de 4tomos de B, atomos de C e vacancias
(Va) nas unidades icosaédricas e cadeias lineares, essas estruturas sao usualmente referidas
como B11C-CBC, B12-CBC e B12-BVaC, respectivamente (conforme apresentado na Figura 3).
No entanto, como a entalpia de formacao de B12-BVaC € positiva, a composi¢ao de 7,14%at. C
nao deve ser alcancada pelo carbeto de boro e, em vez disso, seria obtida por precipitacao de

boro puro de acordo com investigacdes experimentais de equilibrio de fase [11,27].
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Figura 2. Diagrama esquematico da estrutura da célula unitaria romboédrica de carbeto de boro,
consistindo em icosaedros de 12 atomos localizados nos cantos e cadeia linear C-B-C na
diagonal da célula unitaria. Dentro do icosaedro, seis &tomos residem em dois triangulos polares
nas extremidades opostas do icosaedro e os seis 4&tomos restantes ocupam sitios equatoriais.

Adaptado de [26].



: icosaedro cadeias lineares

a. célula romboédrica basica b. componentes

Figura 3. Estrutura do carbeto de boro. Dependendo da composi¢ao quimica, a célula elementar
romboédrica (a) contém concentracdes variantes de elementos estruturais (b) distribuidos
aleatoriamente, como icosaedros B12 ou B11C, cadeias lineares CBC, CBB e BVaB ("Va" de

vacancia). Adaptado de [28].

Resultados de calculos ab initio relacionados aos parametros de rede a e ¢, indicam que
o parametro de rede a da célula unitaria romboédrica diminui com o aumento do teor de
carbono, mas a partir da composi¢ao B13Cz (13,33%at. C) ocorre uma descontinuidade [24]. As
variacoes na razao B/C causam mudancgas nos parametros de rede, o que afeta as caracteristicas
fisico-mecanicas do material. Como exemplo, condutividade térmica e elétrica, capacidade
térmica, dureza, etc. dependem fortemente da estrutura do carbeto de boro.

Outra propriedade do carbeto de boro que softre alteracdo com a variagdo da composicao
¢ a densidade, que aumenta linearmente com o teor de carbono dentro da faixa de
homogeneidade da fase de acordo com a relagdo d (g/cm®) = 2,422 + 0,0048 [%at. C], para
8,8%at. < [C] < 20,0%at., sendo comumente relatado os valores de 2,52 g/cm?® para o B4C e
2,488 g/cm? para o Bi3Ca.

A dureza do carbeto de boro também aumenta com o conteudo de carbono dentro da
faixa de homogeneidade a medida que a estrutura se torna mais rigida; em concentragdes de
carbono superiores a 20%, a dureza cai rapidamente devido a precipitagdo da fase de carbono
da solucdo solida B4C [24,29]. Porém, as propriedades mecanicas (dureza, resisténcia
mecanica, tenacidade a fratura, etc.) deste material dependem também de outros fatores
morfologicos ou microestruturais, como qualidade e tamanho da amostra, tamanho dos graos,

porosidade, presenca de fases secunddrias, presenca de defeitos e falhas, como microtrincas e



tensdo residual [11,24,29,30]. Estas sdo razdes para variagdes significativas nos valores de
dureza relatados na literatura, sendo encontrados valores de 25 a 47 GPa para sinterizados de
alta qualidade de carbeto de boro, dependendo do método de preparagao [29,31,32]. Além disso,
o carbeto de boro apresenta valores de resisténcia a flexdo na ordem de 350 MPa. Em relagao
a tenacidade a fratura, esta ¢ relativamente baixa, podendo ser encontrados valores de Kic na
ordem de ~1,3 MPa-m'? [11,29].

Uma combinagdo particular de propriedades (baixa densidade, alta dureza, alto ponto
de fusdo, inércia quimica, alta resisténcia ao desgaste, entre outras) tornou o carbeto de boro
uma opg¢ao muito atraente para diversas aplicagdes de alto desempenho, tanto em temperatura
ambiente quanto em altas temperaturas. [sso inclui componentes resistentes ao desgaste, placas
de blindagem leves, termopares de alta temperatura, absorvedor de néutrons, meio abrasivo
para materiais duros e componentes resistentes a corrosao [11,12,29,33,34]. No entanto, o uso
generalizado deste material ¢ dificultado por fatores como alta temperatura de sinterizagao e
baixa tenacidade a fratura. Isso ocorre porque a produgdo de sinterizados de carbeto de boro
altamente densificados ¢ extremamente dificil, devido as fortes ligacdes quimicas de carater
altamente covalente, ao baixo coeficiente de autodifusdo e a presencga usual de um filme de

oxido (B203) que envolve as particulas do p6 de partida [35-37].

2.2.2 Producao de Sinterizados de Carbeto de Boro

Um dos principais e atuais desafios na tecnologia de sinterizagdo de carbeto de boro ¢
evitar o crescimento excessivo de graos e a consequente degradagdo das propriedades
mecanicas. Alguns fatores que dificultam a sinterizacdo deste material, como fortes ligacdes
covalentes, baixa plasticidade, alta resisténcia ao deslizamento de contornos de grdos e baixa
tensao superficial no estado solido, podem influenciar na for¢a motriz e na cinética necessarias
para o processo [24,38]. Dessa forma, o uso de aditivos de sinterizagao e/ou técnicas de
sinterizagdo assistida por pressdo sdo abordagens exploradas para obter uma ceramica de B4C
densa [11-13].

Diferentes tipos de aditivos podem ser usados para promover a densificagdo do carbeto
de boro, como C, SiC, TiC, WC, TiB,, CrB2, Al,Os, 6xidos de terras raras e alguns pos
elementares (Al, Si, Fe) [11,33,39-44]. Alguns deles podem induzir a formac¢ao de uma segunda
fase, melhorando ou deteriorando as propriedades mecéanicas do material. Por exemplo, a
tenacidade a fratura pode ser melhorada com a adi¢do de Al>Os na matriz de carbeto de boro,

mas a dureza tende a diminuir. Além disso, a baixa densidade do carbeto de boro pode ser



drasticamente afetada pelo uso de aditivos contendo elementos mais pesados, como WC, TiB»
ou CrB> [40-43].

Varios estudos tém sido realizados com o objetivo de superar as desvantagens causadas
pela presenca de uma segunda fase produzida pelo uso de aditivos de sinterizagdo. O carbeto
de silicio (SiC) ¢ comumente usado [23,45,46], pois ¢ um material duro, leve e de alta
resisténcia e tem uma tenacidade relativamente maior do que o carbeto de boro. Como
consequéncia, os compositos B4C-SiC podem oferecer a combinagado de alta dureza, tenacidade
a fratura relativamente alta e baixa densidade [23,47]. Esses compositos podem ser produzidos
pela mistura de SiC e pds de carbeto de boro ou por uma reacdo in situ. Nesta segunda
abordagem, o silicio (Si) ¢ usado como aditivo e atua como uma fase liquida de sinterizagado, o
que ¢ muito eficaz para melhorar a sinterabilidade do carbeto de boro, permitindo a produgao
de sinterizados com microestruturas finas [11,48-51].

Existe uma limitagdo na méxima densificacdo atingivel quando o Si € usado como fase
liquida na sinterizacdo sem pressdo do B4C, por duas razdes principais [52]: (1) a precipitacdo
de SiC, ap6s a dissolucao do B4C original, impede que o fundido infiltre os poros abertos e que
se espalhe de forma homogénea no compacto de pd; e (2) a evaporacao do Si acima de sua
temperatura de fusdo cria novas porosidades e pode induzir reacdes da fase de vapor com os
boretos.

Diferentemente da sinterizagao sem pressao, a adi¢ao de Si como aditivo de sinterizagao
demonstrou uma notavel eficacia na otimizagdo da sinterabilidade sob pressdao do carbeto de
boro. Esse processo permite a fabricacdo de compdsitos com microestrutura fina, por meio da
aplicacdo de técnicas de sinterizacdo assistida por pressdo. Algumas dessas técnicas sao
prensagem a quente [50,53,54], sinterizagdo por plasma de centelhamento (SPS) [49,51,55] e
compactagdo por pressao de plasma (P2C) [56], para as quais a faixa tipica de pressdo aplicada
¢ de 30-110 MPa. Uma abordagem muito menos explorada é o uso de técnicas de
processamento de alta pressdao (> 1 GPa) [57-59], pois as instalagdes necessdrias ndo estdo
amplamente disponiveis.

Uma pequena fracdo volumétrica da fase liquida ajuda significativamente no rearranjo
das particulas, por um efeito lubrificante, e a formacao de SiC como uma fase intergranular atua
como um inibidor de crescimento de grao [52] e restringe o crescimento de grao do B4C fixando
os contornos de grao migratérios [49]. No entanto, existem resultados contraditérios na
literatura em relagdo ao mecanismo de reac¢ao que levaria a producao de SiC nesses compoOsitos.
Ma et al. [51] concluiram que o Si ndo reagiria com o carbeto de boro ou difundiria nele para

formar uma solugao sélida. Em vez disso, o Si reagiria com impurezas no pé inicial para formar
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B-SiC e vidro borossilicato. Ye et al. [49], por sua vez, identificaram uma reagdo entre Si e B4C,
que levaria a formacao de SiC, restando eventualmente algum Si residual. Seus resultados sao
semelhantes aos obtidos quando os compdsitos B4C-SiC sao produzidos por reaction bonding.

Reaction bonding (ligagdo por reagdo) ¢ uma alternativa para a produ¢do de ceramicas
a base de B4C com baixa porosidade, que utiliza a infiltragdo reativa de Si fundido em corpos
verdes ou pré-sinterizados de carbeto de boro, que, adicionalmente, podem ter um certo teor de
carbono livre. Além de preencher a porosidade aberta, a infiltracdo de Si fundido promove a
dissolucdo de particulas de B4C e carbono livre e a consequente precipitacdo de uma fase
ternaria de carbeto de boro (Bi2(B,C,Si)3) e particulas de SiC. Um controle adequado dos
parametros que afetam o processo de infiltracdo/reagdo € importante para evitar que as
propriedades do compdsito sejam prejudicadas por uma estrutura nao homogénea e/ou um

excesso de Si nado reagido [50,60—-62].

2.3 CARBETO DE SILiCIO
Nesta secdo ¢ feita uma revisao sobre as propriedades, que explicam a importancia do

carbeto de silicio, e sobre as técnicas utilizadas para a sua sinterizagao.

2.3.1 Propriedades Gerais

O carbeto de silicio (SiC) € um material ceramico de grande importancia e um dos mais
estudados. Seus primeiros registros de observacao foram feitos por Berzelius em 1824,
enquanto sua sintese foi inicialmente proposta por Acheson em 1892, o que deu origem a um
método amplamente utilizado industrialmente na atualidade [63,64].

O principal processo de producdo industrial do SiC até hoje ¢ o Processo Acheson.
Nesse processo, fontes de carbono e silica sdo misturadas e levadas a altas temperaturas
proximas a 2600-3000°C. Sob condigdes controladas de temperatura, pressdo e atmosfera, o
carbono reduz a silica para produzir SiC [65]. Assim, ele se tornou um material ceramico de
grande importancia na industria moderna, com propriedades tnicas e um processo de producio
consolidado.

Este ceramico ¢ um composto binario estavel, formado por elementos abundantes na
Terra, silicio e carbono. Sua estrutura ¢ baseada na coordenacao tetraédrica do carbono e do
silicio, onde um 4tomo de silicio/carbono se liga a quatro atomos de carbono/silicio,
respectivamente. A ligacio Si-C apresenta um comprimento de ligagdo de 1,89 A e é 88%

covalente e 12% i0nica [66,67].
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O SiC apresenta mais de 250 politipos, dependendo da estrutura cristalina, como, por
exemplo, as formas hexagonais 4H e 6H-SiC e a fase cibica 3C-SiC. Essas estruturas cristalinas
sdo definidas por camadas empilhadas em diferentes sequéncias. Os atomos dessas camadas
sdo organizados em trés configuragdes, como por exemplo, a célula unitaria 4H-SiC tem
empilhamento ABCB e a célula unitaria 6H-SiC é empilhada como ABCACB. O 3C-SiC
cubico tem empilhamento ABC. As estruturas cristalinas dos politipos 4H, 6H e 3C-SiC sao

mostradas na Figura 4 [67].
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Figura 4. A sequéncia de empilhamento dos trés politipos de SiC mais comuns, 6H-, 4H- e 3C-

SiC. Adaptado de [67].

Embora essa grande variedade de politipos de SiC seja conhecida, os mais estudados
e/ou encontrados mais regularmente sdo a estrutura de blenda de zinco (B3), também conhecida
como politipo 3C, e o politipo hexagonal de estrutura wurzita 6H. A estrutura ctiibica também
¢ conhecida como beta B-SiC, enquanto as estruturas hexagonal e romboédrica (ndo cubicas)
sdo classificadas como alfa a-SiC [68,69].

O carbeto de silicio ¢ um material semicondutor refratario e duro, portanto, de grande
interesse devido as suas propriedades Unicas. Tais propriedades, como baixa densidade (3,21
g/cm?®), alta dureza (25 - 28 GPa) e boa resisténcia a oxidacdo, reforcam esse interesse. Além
disso, o SiC possui alto ponto de fusdo (~2500 °C), alta condutividade térmica (120 W/m.K) e
baixo coeficiente de expansio térmica (4x10°%/°C), bem como alta resisténcia mesmo em altas
temperaturas [70,71]. Considerando essas propriedades mencionadas, esse ceramico pode ser

utilizado em diferentes aplicacdes, tais como pegas de motores a diesel, turbinas a gés,
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trocadores de calor industriais, sistemas de troca de energia em alta temperatura, filtros de gas
quente, pecas antiabrasivas em varias atmosferas, implantes médicos e espelhos opticos [72,73].

O SiC tem atraido grande interesse em diversos campos, incluindo engenharia mecanica,
engenharia de materiais e Optica, devido as suas propriedades superiores. A alta resisténcia,
baixa densidade e boa resisténcia a oxidagdo tornam o SiC um material promissor para
aplicagdes em altas temperaturas, como em turbinas a gas e sistemas de troca de energia. A alta
dureza e resisténcia ao desgaste fazem do SiC uma excelente escolha para pecas antiabrasivas
em diversas atmosferas, enquanto a alta condutividade térmica ¢ benéfica em aplicacdes de
troca de calor. Por fim, o SiC também tem sido estudado para aplicagdes biomédicas, como
implantes médicos, e para espelhos Opticos devido a sua alta estabilidade dimensional e baixo

coeficiente de expansao térmica [70,73].

2.3.2 Producao de Sinterizados de Carbeto de Silicio

As ceramicas de SiC s3o materiais altamente desejaveis para diversas aplicagdes
industriais devido as suas excelentes propriedades fisicas e mecanicas. No entanto, a forte
ligacdo covalente e o coeficiente extremamente baixo de autodifusdo representam dificuldades
na densificagdo de pds de SiC em temperaturas e pressoes usuais [74]. Assim, torna-se
necessario processar esse material em altas temperaturas no processo de sinterizagao, o que nao
¢ pratico considerando as desvantagens do aumento da temperatura de sinterizagao.

Algumas técnicas de sinterizacdo sao utilizadas para a producao de carbeto de silicio,
como a ligagdo por reagdo (Reaction Bonded SiC) na presenca de silicio liquido, a prensagem
isostatica a quente (Hot Isostactic Pressing - HIP), a prensagem a quente (Hot Pressing), a
sinterizagdo por plasma de centelhamento (Spark Plasma Sintering - SPS) e a sinterizacao
convencional ou sinterizagdo sem pressdo (Pressureless Sintering), que sao frequentemente
empregadas para obter ceramicas totalmente densas e de alta qualidade [70,75].

Na ligacdo por reacdo, uma estrutura porosa formada pela mistura de carbeto de silicio
e resina termoplastica garante uma distribuicdo uniforme dos componentes, o que resulta em
uma microestrutura homogénea. Além disso, a utilizacdo de silicio fundido ou vapor de silicio
acelera a reagdo quimica, reduzindo o tempo e a temperatura de sinterizagdo necessarios para
obter ceramicas densas. Durante esse processo, o carbono ¢ convertido em carbeto de silicio,
que ¢ entdo ligado as particulas originais do SiC. No entanto, apesar da alta densidade alcancada
por meio desse processo, ainda podem ocorrer porosidade e grdos ndo reagidos na

microestrutura final. Portanto, ¢ importante considerar cuidadosamente a selecdo dos materiais
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utilizados na preparagdo da estrutura porosa, bem como as condi¢des de infiltracdo reativa, a
fim de minimizar esses defeitos e garantir uma microestrutura uniforme e densa [70,75].

A prensagem isostatica a quente ¢ um processo no qual o p6 de carbeto de silicio e
aditivos sdo prensados em temperaturas que variam de 1850°C a 2000°C. Devido ao alto carater
covalente da ligagdo Si-C e ao baixo coeficiente de difusdo do carbeto de silicio, a sinteriza¢ao
s6 € possivel com a aplicacdo de pressdo. A adicdo de aditivos a mistura de p6 de carbeto de
silicio pode melhorar a sinterizagdao, promovendo o rearranjo atdbmico do material, melhorando
a densificacado e resisténcia mecanica. Além disso, o uso de aditivos pode controlar a formagao
de porosidade indesejada e a reducdo do tamanho dos graos, aumentando ainda mais as
propriedades mecéanicas do material resultante. A usinagem posterior ¢ frequentemente
necessaria para obter pecas com geometria complexa e precisao dimensional [70,75].

A prensagem a quente melhora o rearranjo das particulas na fase inicial da sinteriza¢ao
e reduz a porosidade sem aumentar a for¢a motriz necessaria para a coalescéncia das particulas.
Isso resulta em microestruturas mais finas € melhores propriedades mecanicas no SiC. A adigao
de um aditivo de sinterizacao liquido pode reduzir significativamente o tempo € a temperatura
de sinterizacao do carbeto de silicio. Por exemplo, com o uso de aditivos metalicos (Al, B e C)
¢ possivel formar uma fase liquida a 1650°C, sob uma pressao de 50 MPa, e obter pelo menos
95% de densidade relativa [75,76].

A técnica de sinterizagdo por plasma de centelhamento sinteriza ceramicas rapidamente
através de pulsos de corrente elétrica aplicados a extremidades opostas da amostra dentro de
uma matriz condutora. O aquecimento joule resulta em uma sinterizagdo rapida em poucos
minutos. Em comparag¢ao com a prensagem a quente ou a prensagem isostatica a quente, a SPS
aquece o molde e o compacto em pé diretamente através de um campo elétrico aplicado. As
vantagens incluem um tempo de sinteriza¢do mais curto, o que restringe o crescimento do grao
e mantém os graos finos e homogéneos, bem como a capacidade de aumentar a densificagdo de
ceramicas de dificil sinterizacdo, como o SiC, através da aplicacdo simultdnea de uma carga
uniaxial e uma corrente elétrica direta ou pulsada a um compacto em p6. Estudos demonstraram
a eficacia da SPS em sinterizar SiC denso, como exemplo, um SiC foi produzido a 1950°C sob
100 MPa, alcancando densidade relativa de 97,5%, que pode ser aumentada para 98,8% com a
adi¢do de 3,1% em peso de boro e 0,86% em peso de carbono [75,77].

A sinterizacdo convencional ¢ um processo complexo para a densificacdo de so6lidos
covalentes que apresentam dificuldade de sinterizagdo sem aplicacdo de pressdo. Aditivos de
sinterizagdo, como metais e 0xidos, sdo adicionados para aumentar a difusividade no sistema e

controlar o crescimento de graos, melhorando a densificacdo. Boro, carbeto de boro, carbono,
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aluminio, alumina, itria, 6xidos de terras-raras e berilio sdo aditivos comumente usados. Eles
sdo adicionados em quantidades que excedem o limite de solubilidade no cerdmico a ser
densificado. A modificagdo da energia superficial do sistema ajuda a minimizar o crescimento
exagerado de graos e aumentar a taxa de dissolucdo/reprecipitagdo durante a sinterizagdo
[70,75].

Dependendo do tipo de aditivo utilizado, o SiC pode ser sinterizado via fase solida ou
liquida. A sinterizacao por estado solido ¢ um método que requer aditivos para reduzir o nivel
de energia de superficie do SiC a fim de densifica-lo. Carbono, boro e aluminio sdo alguns dos
aditivos mais conhecidos nesse sistema [73,78]. No entanto, mesmo com esses aditivos, a
temperatura de sinterizagdo ainda ¢ alta (acima de 2000°C), e a densificacao do SiC continua
sendo um desafio significativo. O produto gerado possui um baixo valor de resisténcia a flexao
e de tenacidade a fratura, tornando inadequado seu uso em muitas aplicagdes, porém possuem
boas propriedades em altas temperaturas [70].

Por outro lado, a sinterizagdo por fase liquida ¢ o método mais comumente utilizado
para a fabricacdo de pecas de SiC. A presenga da fase liquida acelera a transferéncia de massa,
reduz o tempo e a temperatura de sinterizacao (abaixo de 2000°C) e resulta em uma estrutura
uniforme e de grao fino com propriedades fisicas e mecanicas aceitaveis. O uso de AlO3
juntamente com Y>03 gera uma fase fundida, que melhora a sinterabilidade e reduz a
temperatura de sinterizagdo [70].

Além de Al,03-Y20s3, outros aditivos t€ém sido usados para melhorar as propriedades
fisicas e mecanicas, bem como a microestrutura das ceramicas de SiC. Esses aditivos incluem
MgO, CaO, TiO», La,03 e Si0; do grupo de 6xidos, TiC do grupo de carbetos, TiB» e ZrB; de
boretos, e AIN e TiN de nitretos. Cada um desses materiais proporciona propriedades
especificas para as cerdmicas de SiC, inibindo o crescimento e a deformagdo do grao da matriz,
melhorando as propriedades fisicas e mecanicas e ativando mecanismos para melhorar a
tenacidade. Por exemplo, a adi¢do de CaO ou LaxO; juntamente com Al2O3 e Y203 diminui a
temperatura eutética e melhora a sinterabilidade das amostras [70,75].

Alguns aditivos, como TiC, podem ser adicionados diretamente aos materiais de partida
ou sintetizados in situ por reagdo de TiO2 com uma fonte de carbono na estrutura. Em geral, as
fases de reforco sintetizadas in situ resultam em melhores propriedades para cerdmicas devido
auma melhor distribui¢cdo de fases [70]. Portanto, o uso de aditivos na sinterizagao de ceramicas
SiC oferece uma abordagem promissora para melhorar suas propriedades e superar o desafio

da baixa sinterabilidade. A sele¢do de aditivos apropriados e sua composicao ideal requer
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consideragdo cuidadosa de varios fatores, como a relagdo entre a-SiC e B-SiC, a quantidade e o

tipo de aditivo, e a temperatura e o tempo de sinterizagdo [75].

2.4 SINTERIZACAO EM CONDICOES EXTREMAS DE PRESSAO

O processamento de alta pressdao ¢ uma abordagem muito atraente para sinterizagdo de
materiais de baixa sinterabilidade e produgdo de sinterizados com propriedades novas e/ou
aprimoradas. A aplicacdo de alta pressdo, além de promover maior compactacdo do pd de
partida, altera as condigdes de sinterizacao, pois permite deformagdes plasticas e conexdes mais
intimas e extensas entre as particulas, mesmo para materiais de baixa ductilidade [79,80].

Do ponto de vista termodinamico, quando sdo aplicadas pressdes da ordem ou
superiores a 1 GPa, € possivel induzir uma variagdo na energia livre mais significativa do que
¢ observado na fusdo do material em questdo. Isso sugere a possibilidade de formagdo de
estruturas cristalinas mais densas e com propriedades especificas [81-83].

Quando a alta pressao ¢ utilizada, a temperatura pode ser independentemente explorada
para modificar a cinética do processo estudado. No caso da sinterizagao de materiais ceramicos,
o0 processamento sob altas pressoes abre a possibilidade de um significativo aumento na energia
associada a densificagdo, dado por P. AV, o qual na sinterizagdo por estado so6lido com pressao
reduzida ¢ apenas associado com a reducao da energia de superficie pela diminui¢ao de poros.
Consequentemente, ¢ possivel utilizar temperaturas mais baixas e/ou tempos menores para
produzir corpos ceramicos altamente densos, evitando o crescimento de graos e possiveis
mudancgas na composi¢ao quimica.

A obtencao de altas densidades relativas por meio da aplicacao de altas pressdes, mesmo
em temperaturas que podem ser tao baixas quanto cerca de 1/3 da temperatura absoluta de fusao
do material, sem significativo crescimento de grdo, pode ser explicada em termos do aumento
da for¢a motriz para a densificacdo. Essa forca motriz ¢ expressa como uma tensdo de
sinterizagdo total (as), que é composta por duas parcelas: as = kys+ ge. Onde ys € a energia de
superficie, k € a curvatura da superficie do poro e g, ¢ a tensdo efetiva resultante da aplicacao
de uma pressao externa.

A parcela kys corresponde a forca motriz para um processo de sinterizagdo sem
aplicagdo de pressdo externa, que corresponde a reducdo da energia de superficie pela
reducdo/eliminacdo da porosidade. Durante os estdgios intermedidrio e final da sinterizacdo, a
superficie do poro tende a assumir uma forma cilindrica e esférica, respectivamente, o que

implica que k € igual a 1/r para o estagio intermediario e 2/r para o estagio final.
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A tensdo efetiva resultante da aplicacdo de uma pressdo externa € ge € € composta por
duas parcelas: a pressdo aplicada P, corrigida para o aumento local na pressio média nas
fronteiras de grdo devido a presenca de poros, e o fator de concentragao de tensdo g. O fator g
¢ fungdo da porosidade e da forma dos poros e estd em um limite de 1-3 para densidades
relativas entre 0,6 € 1,0.

Portanto, ¢ evidente que uma alta pressao aplicada pode significativamente aumentar a
tensdao de sinterizagdao, diminuindo a temperatura necessaria para obter alta densificacdo e,
assim, pode limitar o crescimento de grao. Além disso, a aplicacdo de alta pressao pode produzir
fratura de graos mesmo para pds de materiais duros, o que fornece um p6 inicial mais fino
(antes do tratamento térmico) e superficies novas, sem os riscos de contaminagdo presentes
quando métodos anteriores de cominui¢ao de po6 sdo usados [17,18,84].

Para a geracdo de altas pressdes, que no presente trabalho sdo pressdes estaticas,
utilizam-se dispositivos conhecidos como camaras de alta pressdo, cujo principio de
funcionamento consiste em aplicar uma forca uniaxial a um meio transmissor de pressao que
garanta a distribuicdo quase-hidrostatica da pressdo. Nesse contexto, as escolhas das
configuragdes experimentais de camaras de alta pressao variam e dependem da pressao desejada
na amostra, do volume de material a ser processado, da temperatura a ser usada e das técnicas
de analise para o tratamento em alta pressao [14,15]. Assim, foi utilizado neste trabalho o
sistema “toroidal”, que ¢ um dos diferentes tipos de bigornas de Bridgman. Esse sistema foi
desenvolvido na antiga Unido Soviética e sua tecnologia de uso e de fabricacdo foram
nacionalizados pelo Laboratorio de Altas Pressdes e Materiais Avangados - LAPMA nos
ultimos anos [15,16].

O uso dessas condicdes extremas de pressdao ¢ bastante promissor para a produgdo de
sinterizados de carbetos de alta dureza, pois permite o uso de temperaturas e tempos menores
que os convencionais. No entanto, esta técnica ainda ¢ pouco explorada para a producao de
sinterizados densos a base de B4C e de SiC, sendo encontrados poucos trabalhos sobre o assunto
nos ultimos anos.

Por exemplo, Liu L et al. [57] obtiveram um carbeto de boro (B4C) com densidade
relativa de 99,65%, sem crescimento de grao, preparado sob pressao de 4,5 GPa, na temperatura
de 1300°C por 5 min. Além disso, afirmaram que durante o processo de densificagdo, a
deformagdo plastica ¢ comprovadamente o mecanismo dominante, e que mais de 90% da
densidade tedrica é alcangada simplesmente com essa deformagdo. Matovic et al. [58]
estudaram a sinterizacdo em alta pressdo de compdsitos ceramicos de B4C-SiC, aplicando 4

GPa a 1500°C por 60 s, e obtiveram uma densidade relativa de 98% e dureza de 31 GPa, para
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as razdes B4C:SiC de 50:50 e 75:25, respectivamente. Em outro trabalho, Matovic et al. [59]
investigaram a sinterizagdo de B4C em alta pressao (4 GPa), usando temperatura de 1900°C por
60 s, encontrando uma densidade relativa de 99% e dureza de 37 GPa. Ainda, afirmaram que a
obtencao de ceramica B4C com alta densidade relativa e aplicabilidade em condigdes extremas
¢ possivel através do procedimento de sinterizacdo curto em condig¢des extremas de pressao.

Autores como Gadzira et al. [85] estudaram a sinterizagdo de SiC sob alta pressdo,
obtendo materiais super-duros ao sinterizar SiC-C em 1400-1800°C sob 4-6 GPa por 1 minuto.
Por sua vez, Xie et al. [86] produziram um sinterizado de SiC com densificacdo total,
adicionando apenas 4% em peso de Al,Os, utilizando um pd de nano-SiC a 1000-1300°C sob
4,0-4,5 GPa por 15-35 minutos. Eles concluiram que a microdureza e a densidade do ceramico
aumentaram com o aumento da temperatura de sinterizacao, pressao e tempo de processamento.
Uma alternativa para a utilizagao da alta pressao na sinterizagao de ceramicas de SiC ¢ evitar o
uso de aditivos de sinterizagdao. Matovic et al. [87] sinterizaram nanoparticulas de B-SiC sob
alta pressao, atingindo uma densidade relativa de cerca de 98% apo6s a aplicacdo de uma alta
pressao de 4 GPa a 1500°C por 1 minuto, sem a adicdo de agentes sinterizantes. O material
sinterizado apresentou uma microestrutura sem porosidade e tamanho de grao na faixa nano,
caracterizando-o como uma ceramica nanocristalina monolitica de SiC. A nano-dureza e o
modulo de elasticidade do material apresentaram valores elevados, atingindo 32 GPa e 420
GPa, respectivamente.

A partir de todo o contexto apresentado, alguns avancos sao esperados com os resultados
desse trabalho, podendo-se destacar os seguintes: uso da técnica de altas pressdes para combinar
alta densificagdo sem crescimento de grao, possibilitando a producao de compositos a base de
B4C e de SiC altamente densificados, com temperatura relativamente baixa e tempos de
sinterizagdo curtos; explorar a variagdo da temperatura de fusdo dos ligantes, como Si e Al, para
obter compositos B4C-Si e SiC-Al com microestrutura e propriedades que ndo podem ser
obtidas por outras técnicas; identificacao de alteragdes nas caracteristicas estruturais do carbeto
de boro por reacdo com Si fundido, porém em condi¢des bem diferentes dos compdsitos
produzidos por sinterizagcdo em pressdes mais baixas ou por ligacdo por reagdo, comumente
encontrados na literatura; e produgdo de compdsitos B4C-SiC, SiC-TiC e SiC-ALO; com

microestrutura particularmente fina em um processo com uma Unica etapa de sinterizacao.

18



3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 PROPOSTA DO TRABALHO

O presente trabalho pretende contribuir para o entendimento da sinterizagdo do carbeto
de boro e carbeto de silicio, que como apresentado anteriormente, ¢ dada como extremamente
dificil. Dessa forma, o objetivo principal é explorar a possibilidade de produgdo de compositos
e cermetos através do uso de aditivos de sinterizagdo e/ou técnicas de sinterizagdo assistida por
condigdes extremas de pressao e estudar as propriedades dos materiais obtidos. Para isso, o
esforco experimental foi dividido em duas etapas principais.

Para a etapa inicial e exploratoria deste trabalho, propds-se a sinterizacao de B4C em
alta pressdo com diferentes aditivos de sinterizagcdo (Co, Nb, W, Fe, Si, Ni, T1), visando definir
um sistema que apresentasse, se possivel, caracteristicas semelhantes as dos cermetos. O estudo
teve como objetivos adquirir experiéncia e habilidade no uso da técnica de alta pressao, além
de investigar o efeito dos aditivos de sinterizacdo nas propriedades do material processado.

A segunda etapa deste estudo foi concebida com base nos resultados iniciais da etapa
exploratoria, e foi dividida entre os carbetos de alta dureza objetos desse estudo, B4C e SiC.
Inicialmente, propds-se um estudo aprofundado do sistema formado pela mistura de pos de B4C
com Si, com o objetivo de produzir um compoésito de B4C-SiC e de B4C-Si, sendo este ultimo
com uma microestrutura semelhante a encontrada em cermetos. Apds adquirir experiéncia com
o uso da técnica de alta pressao e de aditivos de sinterizagdo, propds-se o estudo do sistema
formado pela mistura de pos de SiC com Ti e de SiC com Al.

Na Figura 5 ¢ apresentado um fluxograma ilustrando os procedimentos experimentais

utilizados neste trabalho.

3.2 MATERIAIS DE PARTIDA

Como materiais de partida, foram utilizados os pds ceramicos de carbeto de boro e
carbeto de silicio, além dos pos elementares utilizados como aditivos (Co, Nb, W, Fe, Si, Ni,
Ti, Al). Na Tabela 1 sdo apresentadas as especificagdes fornecidas pelos fabricantes dos

materiais utilizados no presente trabalho.
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Figura 5. Fluxograma do procedimento experimental.

Tabela 1. Especificagdes dos materiais de partida fornecidas pelos fabricantes.

Material Especificaciao
Carbeto de boro (B4C) D 50% = 0,8 pm; grau HS
Carbeto de silicio (B-SiC) D 50% = 0,4 — 0,9 um; grau BF 12
Cobalto (Co) 1,6 um; pureza de 99,8%
Nidbio (Nb) <44 pm; pureza de 99,8%
Tungsténio (W) -
Ferro (Fe) 44 pm
Silicio (Si) 4,9 um; alta pureza
Niquel (N1) <1 mm; pureza 99,7%
Titanio (T1) <20 pm; pureza de 99,7%

Aluminio (Al) -




3.2.1 Preparacio e Mistura dos Pos

Antes do inicio do estudo exploratorio, o p6 de carbeto de boro passou por um processo
de lavagem com metanol P. A., com concentracdo de 99,8%, objetivando remover o filme de
oxido (B203, HBO», H3BO:3) [35] formado na superficie das particulas. A lavagem ocorreu por
ultrassom, na propor¢ao de 3 mL de metanol por grama de pd, durante uma hora. Em seguida,
o po foi exposto ao ar, secando em temperatura ambiente por 24 horas. Posteriormente, uma
amostra desse B4C foi produzida principalmente para ter uma referéncia das possiveis
alteracdes associadas ao uso dos aditivos.

A mistura dos pos para o estudo exploratorio foi realizada utilizando o ultrassom, com
metanol como meio, por 30 min. A composi¢do da mistura foi definida em 90% mol de B4C e
10% mol de ligantes. Como o objetivo inicial era fazer um comparativo dos resultados entre os
diferentes aditivos, decidiu-se pelo uso da fracdo molar, evitando assim ter problemas nos
comparativos devido as massas especificas diferentes de cada aditivo.

Para a segunda etapa do trabalho, na tentativa de obter uma boa homogeneizacao e
desaglomeracao da mistura dos po6s, foi utilizado um moinho de alta energia (Spex 5100, Mixer
Mill). Testes com diferentes tempos (10, 20 ¢ 30 min) de mistura foram realizados, sendo o
tempo de 10 min suficiente para alcancar os objetivos desejados. A mistura foi realizada dentro
de um jarro com uma bola de 8 mm de diametro, ambos de aco inoxidavel. Para essa etapa, a
composi¢do da mistura foi definida como 90% em peso de B4C e 10% em peso de Si, para o
sistema B4C-Si. Como o sistema ja havia sido definido, readequou-se a composi¢ao para fragao
massica, utilizando valores mais proximos aos correntemente usados em estudos da literatura,
para ter uma comparacao mais direta com trabalhos em que o Si € usado como aditivo.

Ainda nessa etapa, também foram realizadas as misturas referentes ao outro carbeto de
alta dureza em estudo, o SiC. Neste caso, as composi¢des das misturas foram definidas como
88% em peso de SiC e 12% em peso de Ti, para o sistema SiC-T1i, e 90% em peso de SiC e 10%
em peso de Al, para o sistema SiC-Al. Os parametros utilizados foram os mesmos descritos

anteriormente, ou seja, mistura dentro de um jarro de aco inoxidavel por 10 min.

3.2.2 Pré-Compactacio das Amostras

Para o processamento em condic¢des extremas de pressdo, as amostras necessitaram de
uma preparacao prévia, onde os pds de B4C, sem aditivos, e das misturas de B4C com os aditivos
foram pré-compactados a 200 MPa em uma matriz metélica, obtendo pastilhas de 3 mm de

didmetro e 2,6 mm de espessura.
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3.3 PROCESSAMENTO SOB PRESSOES EXTREMAS E TEMPERATURA

O método de processamento das amostras pré-compactadas consistiu em submeter as
mesmas a pressdo extrema de 7,7 GPa em temperatura ambiente, sendo depois aquecidas até
uma temperatura determinada, permanecendo por 5 ou 30 min, e entdo resfriadas. As taxas de
aquecimento e de resfriamento foram de aproximadamente 300°C/min. Apo6s o resfriamento da
amostra, a pressao era liberada, finalizando o processamento. As Tabelas 2 a 4 apresentam a

composi¢ado e as condi¢cdes de processamento de cada amostra investigada.

Tabela 2. Composicdo e condi¢des de processamento das amostras sinterizadas no estudo

exploratorio.

Composicdo das Condicoes de sinterizacio

amostras Temperatura Tempo de
°C) processamento (min)
B4C + 10% mol Co 2000 5
B4C + 10% mol Nb 2000 5
B4C + 10% mol W 2000 5
B4C + 10% mol Fe 2000 5
B4C + 10% mol Si 2000 5
B4C + 10% mol N1 2000 5
B4C + 10% mol Ti 2000 5
B4C 2000 5

Tabela 3. Composicao e condi¢des de processamento das amostras sinterizadas do sistema B4C

+ Si.

Condic¢oes de sinterizaciao

Composicao das

amostras Temperatura Tempo de
((9) processamento (min)
B4C + 10 wt% Si 800 5
B4C + 10 wt% Si 1000 5
B4C + 10 wt% Si 1000 30
B4C + 10 wt% Si 1200 5
B4C + 10 wt% Si 1200 30
B4C + 10 wt% Si 1500 5
B4C + 10 wt% Si 2000 5
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Tabela 4. Composic¢do e condi¢des de processamento das amostras sinterizadas do sistema SiC

+ Tie SiC + AL

Composicdo das Condicoes de sinterizaciao

amostras Temperatura Tempo de processamento
(°C) (min)
SiC + 12 wt% Ti 1000 5
SiC + 12 wt% Ti 1500 5
SiC + 12 wt% Ti 2000 5
SiC + 10 wt% Al 1000 5
SiC + 10 wt% Al 1500 5
SiC + 10 wt% Al 2000 5

Os processamentos de alta pressao foram realizados usando camaras do tipo toroidal em
uma prensa hidraulica de 400 tonf. Essas camaras sdao compostas por duas metades simétricas,
que contém as bigornas de metal duro, apresentando um perfil que ¢ a combinagdo de uma
calota esférica central circundada por um semi-tordide, garantindo uma distribui¢do uniforme
de pressao em toda a camara. Os pistdes sdo cintados por uma série de anéis concéntricos de
aco, garantindo a estabilidade da camara durante a compressao. A Figura 6 ¢ uma representagao
esquematica do equipamento de alta pressdo usado neste trabalho, disponivel no Laboratorio
de Altas Pressoes e Materiais Avancados — LAPMA, da UFRGS.

Nesse tipo de sistema de camaras de alta pressdo, um componente fundamental ¢
colocado entre as duas metades simétricas da camara, conhecido como gaxeta (Figura 6 (¢)).
Juntamente com a célula de reagao (Figura 6 (d)), construida com pecas de diversos materiais,
elas possuem fungdes multiplas, atuando como selo mecanico, sustentagao lateral dos pistdes
de metal duro, meio transmissor de pressdo e isolante térmico. A geometria utilizada
proporciona uma consideravel sustentacdo e distribui¢do homogénea da pressdao no interior da

camara, permitindo alcangar pressdes de até cerca de 10 GPa [15].
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b) Camara de Alta Pressao ¢) Gaxeta Ceramica

amostra
h-BN
pirofilita

grafite

a) Prensa Hidraulica de 400 tonf d) Célula de reagédo/processamento

Figura 6. Desenho esquematico do equipamento de alta pressdo: (a) a camara de alta pressao
do tipo toroidal colocada entre os pistdes da prensa hidraulica, (b) secdo de corte da caAmara do
tipo toroidal indicando a posicao da gaxeta ceramica, (c) se¢do da gaxeta ceramica e célula de

reacgdo, ¢ (d) detalhes da célula de reacao/processamento.

As gaxetas possuem um papel fundamental nos processamentos, requerendo cuidados
especiais em sua fabricacdo. No LAPMA, foram produzidas gaxetas a partir da mistura de po
de carbonato de calcio (CaCO3) e 15% de alumina (Al2O3), aos quais foram adicionados 20%
de ligante alcool polivinilico (PVA - Airvol 540), em relagdo ao peso desses materiais, na forma
de solucdo aquosa com concentracdo de 10%. Apds a secagem em temperaturas de até 60°C, a
umidade controlada de 4% em relagdo a massa da matéria seca contida na solucdo ¢ atingida,
seguida de moagem e peneiramento do p6. Em seguida, uma quantidade de material ¢ pesada
para compactar uma gaxeta com altura central de 9,8 mm utilizando uma matriz adequada e
pressdes de compactacdo de 0,2 GPa. As gaxetas sdo posteriormente secas a 100°C por uma
hora em estufa.

Uma célula de reacdo/processamento ¢ montada dentro da gaxeta, consistindo em um
forno resistivo de grafite, discos de pirofilita e uma cépsula de nitreto de boro hexagonal (h-
BN). Um cilindro oco de grafite ¢ responsavel pelo aquecimento da amostra por efeito Joule,
com bases circulares separadas. Os discos de pirofilite sdo colocados entre as bases de grafite
e, quando tratados termicamente (1100°C/45 min), melhoram a eficiéncia na geragdo de altas
pressdes. Além disso, atuam como isolantes elétricos, contribuindo para a eficiéncia do
aquecimento e a homogeneidade da temperatura sobre a amostra. Entre os discos de pirofilite,

dentro do cilindro de grafite, coloca-se o cilindro de nitreto de boro hexagonal, que atua como
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isolante elétrico e possibilita uma distribuicdo homogénea de temperatura e pressdo. O h-BN ¢
um so6lido macio com alta inércia quimica e boa condutividade térmica. A amostra pré-
compactada foi colocada no interior do cilindro de h-BN.

Para o processamento das amostras, utilizou-se uma prensa hidraulica de alta rigidez e
estabilidade. A forca aplicada pela prensa é monitorada por meio da pressao de éleo, medida
por um mandémetro acoplado a mesma. A prensa possui um sistema de acionamento que permite
ajustar a taxa de aumento e diminuicdo da forca, além de manté-la constante durante o tempo
necessario para 0 processamento das amostras.

O aquecimento é controlado por um transformador do tipo Variac, com o secundario
acoplado ao primario de um transformador de poténcia. A corrente elétrica do secundério €
utilizada para calcular a poténcia elétrica necessaria para 0 aquecimento, que ocorre por meio
do forno de grafite. As temperaturas alcancadas durante o processo de aquecimento podem
atingir valores de até 2000°C. Durante o processo de aquecimento, mantém-se um fluxo de ar
comprimido constante entre a camara e os pistdes da prensa, a fim de minimizar o aquecimento
dos pistdes.

A obtencao da pressdao na amostra nao € possivel diretamente a partir da razao entre a
forca e a area, devido a geometria complexa de aplicacdo de forca utilizada. Portanto, ¢
necessario realizar uma calibracao de pressao com materiais apropriados, a fim de estabelecer
uma correlagdo entre a forga aplicada e a pressdo gerada no interior da camara para uso em
processamentos posteriores. Essa calibragcdo foi realizada previamente medindo as alteragdes
na resistividade elétrica associadas as transi¢oes de fases do Bi (2,5 e 7,7 GPa) induzidas por
pressao.

Para calibrar a pressao usada nos experimentos, foi necessario realizar uma alteragao na
configuracdo utilizada para os processamentos. Isso envolveu cortar o cilindro de grafite em
duas metades para servir como eletrodos para a medida elétrica, como mostrado na Figura 7. O
calibrante € um condutor elétrico e é conectado a dois terminais de cobre que entram em contato
com as metades superior e inferior do cilindro de grafite. Para isolar o sistema de medida, um
disco de cartolina é colocado sobre a amostra. E importante cuidar da posicdo do calibrante
para garantir que esteja posicionado somente sobre a amostra e que a transi¢ao seja observada
apenas quando a amostra estiver sob a pressdo de transicdo. Isso garante que ndo existam

gradientes de pressdo significativos sobre o calibrante.
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Figura 7. (a) Montagem para a calibragdo de pressdo e (b) detalhe do isolamento elétrico do

calibrante. Adaptado de [16].

Durante o experimento de calibracdo, passa-se uma corrente elétrica constante através
do calibrante gerando uma tensdo, que varia com a mudanca da sua resisténcia elétrica, sendo
esta, o indicador da forca que deve ser aplicada para induzir a transicdo de fase. Na Figura 8 ¢

mostrada a curva de calibragao de pressao com o bismuto, para as amostras de carbeto de boro.
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Figura 8. Curva de varia¢do da tensdo em fun¢do da forca aplicada usando o bismuto como

calibrante, para a amostra de carbeto de boro.

Apos a calibragdo de pressdo, usando o mesmo tipo de célula de rea¢do, com uma
amostra de carbeto de boro e uma gaxeta do mesmo lote a ser utilizado nos processamentos
posteriores, € realizada a calibracdo de temperatura no conjunto. Para isso, utiliza-se um

termopar de Pt — PtRh 13% inserido diametralmente e confinado em um tubo de alumina para
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isolamento elétrico (Figura 9). A juncdo do termopar é posicionada no centro da amostra, e apos
submeter o conjunto a pressdo desejada, a poténcia elétrica é aumentada sistematicamente para
0 aquecimento, estabelecendo uma correlacgdo entre esta e a temperatura no interior da amostra,

medida pela leitura da tenséo gerada pelo termopar (Figura 10).

Solda
Tubo de alumina Fio de Pt Pouto Fio de P(Rh13%
1,6 mm
Amostra
(@) (b)

Figura 9. (a) Montagem para a calibragao de temperatura e (b) detalhe do posicionamento do

termopar. Adaptado de [16].
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Figura 10. Curva de calibragdo de temperatura a pressao de 7,7 GPa.

E importante ressaltar que as calibracdes de pressdo e temperatura sao especificas para
cada geometria de configuracdo, par de cAmaras, lote de gaxetas e amostra utilizados. Apos a
obtencdo das curvas de calibragdo, as amostras sdo processadas controlando apenas a forca e a

poténcia elétrica aplicadas durante o tempo de processamento desejado. Detalhes do
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equipamento de alta pressdo e dos procedimentos de calibragcdo podem ser encontrados em ref

[88].

3.4 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As amostras, apos o processamento, foram cuidadosamente separadas dos demais
elementos da célula de reacdo e passaram por uma limpeza mecanica para eliminar residuos.
Em seguida, foram embutidas em resina poliéster e, apos a cura, foram usinadas num formato
apropriado para uso na politriz automatica Minimet 1000 da Bueller.

Para deixar as superficies das amostras processadas planas, foi realizado um polimento
umido em um disco de ferro fundido usando pasta de diamante grosseira (~30 um). Depois, foi
feito o polimento fino em um pano com pasta de diamante de tamanho de grao decrescente (15
um até 0,25 um). Dessa forma, com a preparagdo ceramografica, foi possivel obter uma
superficie plana e uniforme das amostras para que elas pudessem ser posteriormente

caracterizadas.

3.4.1 Difraciao de Raios X (DRX)

A identificagdo das fases cristalinas ocorreu através da analise das medidas de difragao
de raios X utilizando um Difratdmetro Siemens, Kristalloflex D500 (para os pos de partida), e
um Difratometro Rigaku, Ultima IV (para as amostras sinterizadas), ambos operados com um
tubo de cobre 2 = 1,5418 A e monocromador de grafite. Os padrdes de difragio foram obtidos
na faixa angular 10° - 90°, e com um de passo de 0,05°.

A identificacdo das fases presentes em cada amostra foi realizada com o uso do software
Crystallographica Search-Match, (Version 3, 0, 1, 1 with RDB support, Copyright © 1996-2008
Oxford Cryosystem). As alteragdes nos parametros de rede das fases identificadas foram

verificadas através de ajuste dos padrdes de difracdo pelo método Rietveld, usando o sofiware

livre Powder Cell for Windows (PCW) [89].

3.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para uma identificagdo mais apropriada das caracteristicas microestruturais das
amostras foi utilizado um microscopio eletronico de varredura MEV modelo JEOL JIB 4500
com um espectrometro de raios X de energia dispersiva (EDS). Utilizando os modos de imagem
por elétrons secundarios e retroespalhados, foi possivel obter uma melhor condicdo de contraste

entre as fases.

28



3.4.3 Densidade

Para determinar a densidade relativa (p) das amostras produzidas foi empregada a
técnica de picnometria. Foi utilizado um picndmetro especialmente projetado, compativel com
o pequeno tamanho das amostras, que tinham massa em torno de 0,032 g e volume em torno de
0,018 cm®.

A taxa de evaporacdo da agua foi monitorada durante as medigdes das massas do
picndmetro com agua, de modo que apenas a agua contida em seu interior fosse levada em
considera¢do. O picndmetro foi preenchido com 4gua deionizada recém fervida e sua massa foi
medida por 30 min em intervalos de 1 min usando uma balanga analitica de precisdo de 10* g,
em um ambiente com temperatura controlada. O valor estavel obtido apos tipicamente 20 min
foi considerado para o célculo da densidade. Para cada amostra, a avaliacdo da densidade foi
repetida seis vezes.

O calculo da densidade relativa leva em consideracdo a massa do picnometro com agua

(myq), a massa do picndmetro com agua e com a amostra (Mm,,,), € a massa da amostra seca

(m,), como pode ser visto na Equacao 1:

mg

p= Mg — Mygq + Mg -Pigua (D)

A propagagao de erro foi calculada, de maneira a estimar a incerteza associada aos
valores medidos da massa especifica. Para isso, foi determinada a derivada parcial em relagao

a massa seca da Equagao 1, como apresentada na Equagao 2:

op mg

Ty ——— LU @

e foram incluidos os termos quadraticos correspondentes na soma, o que determina a incerteza

resultante, como apresentado na Equagao 3.

2

0
op? = (ars ) (6my® + Amyg,” + Amy,?) 3)
a
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3.4.4 Dureza Vickers e Tenacidade a Fratura

A dureza Vickers (H,) foi determinada pelo microdurdmetro Shimadzu, tipo M,
baseando-se na norma ASTM C1327-15. Foram feitas 10 impressdes em cada amostra,
previamente polida, aplicando uma carga de 9,8 N durante 15 s. Os comprimentos das diagonais
das impressdoes de dureza foram medidos utilizando microscopia Optica (Carl Zeiss AXI-
OTECH 25HD).

A tenacidade a fratura foi avaliada por Kj, calculada usando o comprimento das trincas
radiais medido a partir dos vértices das impressoes de dureza, por meio da Equacao 4, onde Hv

¢ a dureza Vickers, a ¢ a meia diagonal da indentagdo e ¢ ¢ o comprimento radial da trinca [90].

K;. = 0,203.H,.a/?.(€/4)~3/? 4)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Como ja exposto, esse estudo visa contribuir para um melhor entendimento da
sinterizagdo do carbeto de boro e carbeto de silicio, que ¢ conhecida por ser extremamente
dificil. O objetivo principal é explorar a possibilidade de producao de compositos e cermetos
utilizando aditivos de sinterizagdo e/ou técnicas de sinterizagdo assistida por condic¢des
extremas de pressdo, e estudar as propriedades dos materiais resultantes. Assim, busca-se obter
sinterizados densos a base de B4C e SiC em temperaturas mais baixas € em tempos de
sinterizacdo muito mais curtos do que os exigidos pelos métodos convencionais.

A partir disso, os resultados de um estudo exploratorio do efeito de diferentes aditivos
na sinterizacao de carbeto de boro sdo apresentados e discutidos na se¢do 4.1. Na se¢do 4.2, sdo
apresentados e discutidos os resultados da producao de sinterizados a partir da mistura de B4C
+ Si e, por fim, na se¢do 4.3, os resultados da producgdo de sinterizados a partir da mistura de

SiC + Tie SiC + Al

4.1. ESTUDO EXPLORATORIO DO EFEITO DE DIFERENTES ADITIVOS NA
SINTERIZACAO DE CARBETO DE BORO

A seguir sdo apresentados os resultados de um estudo inicial e exploratério da
sinterizacdo em alta pressdo de B4C com o uso de diferentes aditivos. Esse estudo teve como
objetivos adquirir experiéncia e dominar o uso da técnica de alta pressao e investigar o efeito
do uso de aditivos de sinterizacao nas propriedades do material processado. Nesta etapa, foram
realizadas andlises de propriedades mecanicas, composicao de fases e microestrutural dos

sinterizados produzidos em alta pressao.

4.1.1 Propriedades Mecanicas

Com o objetivo inicial e exploratério de avaliar o estado da sinterizagdo das amostras
submetidas ao processamento de alta pressao e alta temperatura, a propriedade mecanica dureza
foi medida nos compactos obtidos. Na Figura 11 sdo apresentados os valores médios de dureza
Vickers obtidos para as amostras produzidas a partir das misturas dos pds de B4C + 10 % mol
de aditivos (Co, Nb, W, Fe, Si, Ni, Ti) processadas em 7,7 GPa, na temperatura de 2000°C por
5 min. A dureza Vickers média da amostra produzida unicamente com p6 de B4C, sem aditivos,
foi 18,37 £ 1,35 GPa, utilizada aqui para fins comparativos. A dureza medida ¢ relativamente
baixa para este tipo de material [29,31,32], sendo um indicativo de que a temperatura e o tempo

utilizados ainda sdo insuficientes para produzir corpos puros altamente sinterizados de B4C.
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Para as amostras produzidas a partir das misturas dos pos, os valores de dureza Vickers
variaram de acordo com o aditivo utilizado como auxiliador da sinteriza¢do. Considerando a
dispersao dos resultados das medidas, as durezas encontradas estdo dentro de uma mesma faixa
de valor para todas as amostras, excluindo aquela com o aditivo Ti. Porém, considerando apenas
os valores médios de dureza, o mais baixo (~ 17 GPa) e mais alto (~ 24 GPa) foram obtidos
para as amostras produzidas usando Co e Ti, respectivamente. Para complementar os resultados
referentes a propriedade mecanica dureza, com intuito de entender os diferentes valores

encontrados e suas dispersoes, analises de DRX e MEV/EDS foram realizadas.
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Figura 11. Valores médios de dureza Vickers das amostras produzidas a partir das misturas dos
pos de B4C + 10 % mol de aditivos (Co, Nb, W, Fe, Si, Ni, Ti). Pode-se encontrar na literatura
valores de 25 a 47 GPa para sinterizados de alta qualidade de carbeto de boro, dependendo do

método de preparagao [29,31,32].

4.1.2 Composicio de Fases

A Figura 12 apresenta os padrdes de DRX das amostras produzidas a partir das misturas
dos pos de B4C + 10% mol de aditivos (Ti, Si, Co, Ni, Fe, W, Nb) processadas em 7,7 GPa, na
temperatura de 2000°C por 5 min. Com o objetivo de comparar os resultados, 0 DRX da amostra
processada de carbeto de boro, sem uso de aditivos, foi apresentado; verificam-se apenas os
picos relacionados ao carbeto de boro e grafite, ndo havendo evidéncias da formagao de
qualquer fase contendo oxigénio durante o procedimento de sinterizacdo em alta pressao.

Para as amostras produzidas a partir das misturas dos pos de B4C com os aditivos, os

resultados de DRX mostram, além da presenca das fases j4 identificadas anteriormente (carbeto
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de boro e grafite), a formagdo de novas fases de boretos em todos os casos, exceto para a
amostra produzida utilizando Si como aditivo de sinterizagdo. Nesse caso, foi observada a
formacgao de carbeto de silicio e auséncia da fase de grafite. Além disso, ndo foi observado o
pico de difracdo associado a fase elementar de partida, o que indica que esta foi consumida

durante o processo de sinterizagdo reativa em alta pressao.
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Figura 12. Padroes de DRX das amostras sinterizadas: (a) B4C puro e B4C + 10% mol de
aditivos (Ti, Si, Co); (b) B4C puro e B4C + 10% mol de aditivos (Ni, Fe, W, Nb).

4.1.3 Analise Microestrutural

A Figura 13 apresenta as imagens de MEV e os espectros de raios X caracteristicos
obtidos em regides selecionadas das amostras produzidas a partir das misturas dos pos de B4C
+ 10% mol de aditivos (Co, Nb, W, Fe, Si, Ni, Ti) processadas em 7,7 GPa, na temperatura de
2000°C por 5 min. Os resultados de EDS mostram que as regides mais brilhantes estdo
associadas aquelas ricas em um dos ligantes utilizados na mistura, e a partir dos resultados de
DRX, pode-se associar as novas fases de boretos e carbeto (para o caso do ligante Si). Porém,
mesmo que ndo foi observado o pico de difragdo associado a fase elementar de partida para

essas amostras, nao pode ser descartada a possibilidade da existéncia de aditivos livres, sem ter
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ocorrido reagdo, que estariam com a estrutura altamente deformada em funcdo da alta pressao

aplicada durante o processamento.
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Figura 13. Micrografias de MEV das superficies polidas de amostras sinterizadas a partir das
misturas dos pds de B4C + 10% mol de aditivos (imagens a esquerda). Medigdes de EDS em
regioes selecionadas das amostras sinterizadas sao mostradas a direita. Os graos mais escuros
sao B4C e os graos mais brilhantes sdo regides ricas em aditivos: (a) Co; (b) Nb; (¢) W; (d) Fe;

(e) Si; (f) Ni e (g) Ti.

Analisando as micrografias de todas as amostras, estas regides brilhantes ndo estao
homogeneamente distribuidas na matriz de B4C, o que indica que o processo de
homogeneizagao das misturas, inicial e exploratério, pode nao ter sido adequado. Soma-se a
isso, o fato de que em alta pressao ocorre severa extrusdo dos graos dos aditivos entre os graos
do carbeto de boro, favorecendo o surgimento de aglomerados. Assim, a dispersdao na matriz
cerdmica dessas regides brilhantes nao foi facilitada, verificando-se a formacao de aglomerados
dos pos elementares.

Os diferentes tamanhos de graos, obtidos apds os processamentos, para as novas fases
de boretos e carbetos, estdo relacionados a fatores como: tamanho do grio dos pos elementares
de partida distintos para cada um dos aditivos utilizados; formagdo de aglomerados; cada
aditivo possuir uma temperatura de fusdo diferente na pressdo de 7,7 GPa (conforme observado
na Tabela 5). Este ultimo fator, contribuiu para a ocorréncia da sinterizacdo reativa, em alguns
casos com presenca de fase liquida. Provavelmente, a reatividade ndo tenha sido total para todos
os aditivos, como exemplo o W, que apresenta tamanhos de aglomerados na ordem de 10-50
um. No centro dos maiores aglomerados, certamente ainda ha W puro, sem reagdo, formando

a fase W>Bs principalmente nos contornos de grao.
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Tabela 5. Temperatura de fusdo em funcdo da pressdo de processamento (7,7 GPa) para os

diferentes aditivos de sinterizagao.

Aditivo de Temperatura de fusdo  Temperatura de fusio na A
S terizaci em pressio atmosférica % Referéncia
sinterizacao p pressao de 7,7 GPa
Co 1495°C ~1800°C [91]
Nb 2477°C - -
w 3422°C ~3850°C [91]
Fe 1538°C ~1800°C [91]
Si 1410°C ~950°C [91,92]
Ni 1455°C ~1700°C [91]
Ti 1668°C ~2000°C [93]

A Figura 14 apresenta as imagens de MEV/BSE, com maior ampliacdo, das superficies
polidas das amostras sinterizadas em alta pressao (7,7 GPa) e em 2000°C por 5 min, com o0s
diferentes aditivos. Analisando qualitativamente as micrografias, nao foi observado nenhum
crescimento significativo de grao para a fase B4C, em um comparativo com o tamanho de grao
do pd de partida (D 90% < 3 pm). Além disso, as novas fases de boretos e carbeto foram

formadas ao longo dos contornos de grao do B4C.

&
BEC 15kv WD7mm  $S60 x4,000  5um BEC 15kV WD8mm  SS60 %4,000 Sum
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* L
L . -
BEC 15kV WD7mm  SS60 x4,000  Sym — BEC 15kV WD7mm  SS60 x4,000  Sum
(C) 85.25 LGI-CPGq-IGEO-UFRGS (d) 85.25 LGI-CPGq-IGEQ-UFRGS
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Figura 14. Micrografias de MEV/BSE das superficies polidas das amostras sinterizadas em alta
pressao (7,7 GPa) e em 2000°C por 5 min, com os diferentes aditivos: (a) Co; (b) Nb; (c) W;
(d) Fe; (e) Si; (f) Nie (g) Ti.

As amostras exibem uma microestrutura ndo homogénea, com um significativo
arrancamento de graos durante o polimento, principalmente associado as regides com a
formacgao das fases de boretos e carbeto. Os resultados obtidos até o momento por sinterizagao
em alta pressao indicam que a formagao dessas novas fases implica em menor sinterabilidade
do material processado. A formagao de fases como CoB, NiB, Fe:B, SiC, por reacao dos
ligantes de partida fundidos com o carbeto de boro, impedem uma sinterizacdo em fase liquida
eficiente, pois a formacdo dos boretos e carbeto ndo permitem a molhabilidade dos graos da
fase ceramica. Além disso, ndo ha formagao de fase liquida para os metais Ti, W e Nb, pois as

temperaturas de fusdo destes estdo acima de 2000°C para a pressdo de 7,7 GPa.

4.1.4 Discussdes a respeito do Estudo Exploratorio

Com os resultados apresentados anteriormente, por exemplo os valores de dureza
encontrados para as amostras processadas, o arrancamento das novas fases nos contornos de
grao do carbeto de boro, pode-se verificar que a ndo homogeneidade das fases formadas e a

formacdo de aglomerados, sdo fatores que prejudicaram a obtencdo de sinterizados com
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melhores propriedades mecanicas. Além disso, a sinterizagdo por fase liquida ndo foi eficiente
ou ndo ocorreu para alguns aditivos, causando a formagao por rea¢ao dos boretos e carbeto, que
sdo conhecidos por sua elevada dureza. Esse fator ocasionou uma maior dispersao dos valores
médios de dureza para algumas amostras.

Mesmo que ndo tenha ocorrido sinterizacdo por fase liquida para todos os aditivos,
pode-se dizer que a sinterizagdo reativa aconteceu nos contornos de graos. Provavelmente, com
o aumento da pressdo de compactacao, ocorreu a extrusao dos ligantes entre os graos de B4C,
e, com o aumento da temperatura, isso gerou maior percolacdo metalica por regime de
deformacao plastica severa, causando o desarranjo da mistura prévia. A partir disso, as reacdes
quimicas interfaciais ocorreram, sem garantia de eliminagdo total da fase do p6 elementar,
devido a saturacdo interfacial, gerando uma barreira difusiva. Dessa forma, a reatividade da
sinterizacdo pode ndo ter sido total, deixando o nucleo do ligante ainda puro.

Finalizando esta etapa inicial e exploratoria, os resultados mostraram que os diferentes
sistemas atingiram estagios avancados de sinterizacao, mesmo utilizando um tempo muito curto
de 5 min de sinterizagdo. Os compactos preservaram dureza da matriz ceramica, ainda que com
a insercao de aditivos de sinterizagdo. Tipicamente, as temperaturas necessarias para a produgao
desses sinterizados levaram a reacao do metal com o carbeto de boro, formando os boretos
duros. Isso foi potencializado pelo aumento da temperatura de fusdo com o uso da pressao de
7,7 GPa. A excecdo foi o Si, cuja temperatura de fusdo diminui com o aumento da pressao e
que, ao reagir, forma um carbeto (SiC). Dessa forma, essa mistura dos pds de B4C com Si se
tornou o interesse de estudo deste trabalho, com o objetivo de se produzir tanto um compdsito
de B4C-SiC como de B4C-Si, este ultimo com uma microestrutura semelhante a encontrada em

cermetos.

4.2 PRODUCAO DE SINTERIZADOS A PARTIR DA MISTURA DE B4C + Si

A partir dos resultados encontrados no estudo exploratorio do efeito de diferentes
aditivos na sinterizacdo de B4C, o sistema B4C + Si foi o escolhido para a continuagdo dos
estudos. A seguir sdo apresentados o conjunto de resultados que foram obtidos no estudo da
producdo de sinterizados a base de B4C em alta pressdo, com o uso do silicio como aditivo de
sinterizagdo. Serdo discutidos os resultados de composicao de fases, analise microestrutural,

densidade e propriedades mecanicas dos compositos produzidos.
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4.2.1 Composicao de Fases

A Figura 15 (a) apresenta os padrdes de DRX do p6 de partida de carbeto de boro, como
recebido, com a presenga dos picos da fase H3BOs3, e apds a lavagem com metanol,
procedimento utilizado para remocao do filme de 6xido da superficie da particula. Um pico
fraco de grafite, em 26,6°, também pode ser observado em ambos os padrdes, indicando a
presenca de carbono livre. A fase elementar Si foi a tnica fase identificada por DRX no p6
inicial de silicio (Figura 15 (b)).

O padrao de DRX e a micrografia MEV/BSE da mistura B4C + 10% em peso de Si sdo
mostrados na Figura 15 (c) e (d), respectivamente. As Unicas fases cristalinas identificadas por
DRX foram carbeto de boro, silicio e talvez algum grafite residual. Nenhum pico de H3BO3 foi
observado apos a mistura, mas o background sugere a presenca de alguma fase nao cristalina.
As regides claras na micrografia MEV/BSE, na Figura 15 (d), foram associadas a fase Si, por
meio de andlise utilizando a técnica de EDS.

Os padroes de DRX das amostras sinterizadas (Figura 16) mostram um background
plano, mesmo para as amostras produzidas a partir das misturas dos pos de B4C + 10% em peso
de Si. A amostra de carbeto de boro, sem uso de aditivos, sinterizada a 7,7 GPa/2000 °C/5 min,
apresentou apenas picos relacionados ao carbeto de boro e grafite, ja observados para o pd de
partida. Nao ha evidéncias da formagdo de qualquer fase contendo oxigénio durante o
procedimento de sinterizagdao em alta pressao.

Para as amostras produzidas a partir das misturas dos p6s de B4C + 10% em peso de Si
e tratadas até¢ 1000 °C durante 5 min, as Unicas fases identificadas por DRX foram carbeto de
boro e Si (Figura 16 (a)). Nao ha evidéncia de qualquer nova fase produzida pela reacao entre
Si e carbeto de boro e nenhuma indicagao da presenga de grafite ou alguma fase nao cristalina,
como observado na mistura inicial (Figura 15 (c)). Embora uma pequena diminui¢do na
intensidade dos picos de Si tenha sido observada para a amostra tratada durante um tempo mais
longo, 7,7 GPa/1000°C/30 min (Figura 16 (b)), o inico novo pico que apareceu no padrao de

DRX foi associado a contaminacdo pelo material da célula de processamento (h-BN).
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Figura 15. Padrdes de DRX do (a) p6 de B4C como recebido e apods a lavagem com metanol,
(b) do p6 de partida de Si e (c) dos pds misturados de B4C + 10% em peso de Si. (d) Imagem
MEV/BSE da mistura dos pos de B4C + 10% em peso de Si.

Para as amostras sinterizadas durante 5 min a 1200°C e temperaturas superiores, apenas
duas fases cristalinas, B4C e B-SiC, foram detectadas nos padrdoes de DRX (Figura 16 (a)). Nao
foram observados picos de difragdo de Si ou grafite e a intensidade dos picos de difracdo do
SiC aumentou com a elevacdo da temperatura de sinterizacdo (avaliacdo qualitativa). Em
comparagdo ao observado para a amostra processada em 7,7 GPa/1200°C/5 min, houve um
pequeno aumento na intensidade dos picos de difracdo do SiC para a amostra tratada em 7,7
GPa/1200°C/30 min (Figura 16 (b)). Um pico fraco associado ao h-BN também apareceu no
difratograma da amostra processada em maior tempo, como ja observado na amostra tratada a
1000°C/30 min. Para a amostra processada a 2000°C/5 min, observou-se uma diminui¢ao

significativa da largura dos picos.
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Figura 16. Padroes de DRX das amostras sinterizadas: (a) B4C puro e B4C + 10% em peso de
Si sinterizados em diferentes temperaturas por 5 min; (b) B4C + 10% em peso de Si sinterizado

a 1000°C e 1200°C por 5 min e 30 min.

A Figura 17 apresenta os parametros de rede hexagonais a e ¢, bem como a
correspondente razao c/a e o volume da célula unitaria, para a fase de carbeto de boro em fungao
da temperatura de sinterizagdo. Esses valores foram obtidos pelo ajuste de Rietveld dos padrdes
de DRX usando o coédigo PowderCell [89]. De um modo geral, os pardmetros a € ¢ sdo
fortemente afetados pela temperatura de sinterizacao até¢ 1500°C, quando se tornam estaveis até
a maior temperatura investigada (2000°C).

Para temperaturas superiores a 1000°C, ha uma mudanga abrupta na dependéncia do
parametro de rede a com a temperatura de sinterizagdo, € consequentemente, no comportamento
da razdo c/a e do volume da célula unitaria. Isso estd associado a formagdo de SiC e se
correlaciona com o valor esperado para a temperatura de fusdo do Si (950°C) em 7,7 GPa
[91,92]. A formagao de SiC para T > 1200°C deve implicar em uma mudanga significativa na

estequiometria do carbeto de boro, pois ¢ a unica fonte de C disponivel.
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Figura 17. Parametros de rede, razdo c/a e volume da cé€lula unitaria hexagonal para a fase

carbeto de boro em fun¢do da temperatura de sinterizagao.

4.2.2 Analise Microestrutural

Na Figura 18 sdo apresentadas as micrografias de MEV/BSE das amostras sinterizadas
durante 5 min a 800°C, 1000°C e 1200°C, ¢ os espectros de raios X caracteristicos obtidos em
regides selecionadas das amostras sinterizadas a 1000°C e 1200°C. Os resultados da analise de
EDS apontam que as regides mais brilhantes estdo associadas as regides ricas em Si, o que, a
partir dos resultados de DRX, estariam associadas ao Si para amostras sinterizadas até 1000°C,
e ao SiC, para amostras sinterizadas em temperaturas mais altas.

As regides ricas em Si estdo homogeneamente distribuidas na matriz de carbeto de boro,
o que indica uma boa homogeneizacdo da mistura inicial. Comparando qualitativamente as
micrografias das amostras sinterizadas a 800°C/5 min e 1000°C/5 min, observa-se uma
diminuicao significativa do tamanho médio de grao do Si, para uma temperatura de sinterizagao

superior a sua temperatura de fusdo.
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Figura 18. Micrografias de MEV/BSE das superficies polidas de amostras sinterizadas a (a)
800°C, (b) 1000°C e (c) 1200°C por 5 min. As medi¢gdes de EDS em regides selecionadas das
amostras sinterizadas a 1000°C e 1200°C sao mostradas em (b) e (c). Os graos mais escuros
sdo B4C e os graos mais brilhantes sdo regides ricas em Si (Si a 800°C e 1000°C e SiC a

1200°C).

A Figura 19 mostra as imagens de MEV/BSE, com maior ampliagdo (aumento de
4000x), das superficies polidas das amostras sinterizadas em alta pressdo (7,7 GPa) por 5 min,
em diferentes temperaturas. A amostra produzida a partir do p6é sem adi¢ao de Si, B4C/2000°C
5 min (Figura 19 (a)), exibiu uma microestrutura homogénea, mas com um significativo
arrancamento de graos durante o polimento (principalmente associado as regides de contorno
de grao). As amostras produzidas a partir da mistura de B4C + 10% em peso de Si tiveram
menos danos relacionados ao arrancamento, porém aquelas processadas em temperaturas acima

de 1200°C (Figura 19 (d-f)) apresentaram um pior acabamento superficial, além de um pequeno
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crescimento de graos de ambas as fases, B4C e SiC. A amostra sinterizada a 2000°C apresentou
graos maiores e facetados. Nas micrografias das amostras produzidas a partir da mistura de B4C
+ 10% em peso de Si, € possivel distinguir a presenca de regides acinzentadas (com um tom
intermediario de cinza entre as regides mais escuras ¢ as mais claras), associadas aos menores

graos de carbeto de boro localizados no contorno daqueles graos maiores.

Figura 19. Micrografias de MEV/BSE das superficies polidas de amostras sinterizadas por 5
min em diferentes temperaturas: (a) B4C puro sinterizado a 2000°C; B4C + 10% em peso de Si

sinterizado a (b) 800°C, (c) 1000°C, (d) 1200°C, (¢) 1500°C e (f) 2000°C.
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4.2.3 Densidade e Propriedades Mecanicas

A Figura 20 mostra o efeito da temperatura de sinteriza¢do nos valores de densidade
aparente para todas as amostras. A densidade aparente da amostra B4C/2000°C/5 min foi de
2,51 £ 0,02 g/cm?, representando praticamente uma densificacio completa considerando um
valor de densidade tedrica de 2,514 g/cm® [11]. Esse valor foi calculado considerando a
mudancga conhecida da densidade do carbeto de boro em fungdo do teor de C. O teor de C foi
estimado a partir do volume da célula unitaria (Figura 17 (d)) usando a correlagdo obtida por
Aselage e Tissot [94]. Para a sinterizagdo sem pressdo, valores de densidade relativa maiores
que 90% sdo encontrados somente para temperaturas acima de 2250°C e com o uso de tempos
de sinteriza¢do da ordem de horas [35]. O uso combinado de lavagem com metanol do p6 de
B4C bruto, para remover o acido boérico, e sinterizagdo sob alta pressao permitiu a producao de
corpos totalmente densificados usando tempos de sinterizagdo muito mais curtos e temperaturas

mais baixas.
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Figura 20. Densidade aparente das amostras sinterizadas em diferentes temperaturas e tempos.

As amostras produzidas a partir da mistura B4C + 10% em peso de Si apresentaram
valores de densidade aparente de 2,41 + 0,01 g/cm® para uma temperatura de sinterizagdo de
800°C e cerca de 2,48 g/cm® para uma temperatura de sinterizagio de 1000°C (2,480 + 0,015
g/cm® para a amostra sinterizada durante 5 min e 2,485 + 0,016 g/cm?® para a amostra sinterizada
durante 30 min). Assumindo uma composi¢do de fase de B4C + 10% em peso de Si, os valores
obtidos para as amostras sinterizadas a 1000°C, durante 5 min ou 30 min, corresponderiam a
densificacdes de 99,7% e 99,9%, respectivamente. Para calcular essas densidades relativas, a
densidade tedrica do carbeto de boro foi corrigida usando o mesmo procedimento seguido para

calcular a densificagdo da amostra sinterizada sem adi¢ao de Si. No entanto, deve-se ter cuidado
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ao considerar esses valores de densidade relativa, pois € muito provavel que a fase de carbeto
de boro nessas amostras seja uma fase de carbeto de boro terndrio contendo Si, como sera
discutido posteriormente.

Para as amostras processadas a temperaturas acima de 1200°C, que correspondem a um
composito B4C-SiC, a densidade aumentou com o acréscimo da temperatura, atingindo um
valor de 2,52 + 0,02 g/cm® para a amostra sinterizada a 2000°C/5 min. O uso de um tempo de
sinterizagdo mais longo (30 min) promoveu um aumento na densificagdo da amostra B4C-SiC
sinterizada a 1200°C (de 2,48 + 0,02 g/cm? para 2,50 + 0,02 g/cm?), apesar da presen¢a de uma
fase contaminante de baixa densidade (h-BN, 2,1 g/cm?). A reacio entre Si e B4sC com a
formacdo de SiC e a indugdo de mudancas estruturais significativas no carbeto de boro
(provavelmente associadas a formagao de uma solugdo solida pela incorporagdo de Si), impede
uma determinagao precisa da densidade relativa das amostras B4C-SiC.

Os valores médios de dureza Vickers obtidos para as amostras processadas em
diferentes temperaturas e tempos de sinterizagao estdo apresentados na Figura 21 (a). A dureza
Vickers média da amostra B4C/2000°C/5 min foi 18,37 + 1,35 GPa. Nao é um valor de dureza
elevado para esse tipo de ceramica, indicando que, apesar da densificacdo quase total obtida
pelo processamento em alta pressdo, a temperatura e o tempo utilizados ainda sao insuficientes
para produzir corpos altamente sinterizados de B4C. A adi¢do de 10% em peso de Si como
aditivo de sinterizacao em B4C permitiu obter valores de dureza iguais ou superiores aos obtidos

para a amostra de B4C sem o uso de aditivos, mas usando temperaturas de sinterizagdo muito

menores.
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Figura 21. (a) Dureza Vickers e (b) valores de Kic para amostras sinterizadas em diferentes

temperaturas e tempos.
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Para as amostras onde o Si ainda era a unica segunda fase observada, um valor de dureza
relativamente baixo foi encontrado para a amostra sinterizada a 800°C/5 min (HV = 12,86 +
1,30 GPa). No entanto, aumentando a temperatura de sinterizagdo para 1000 °C, observou-se
um grande aumento na dureza para 17,41 £ 1,22 GPa. Com um tempo de sinteriza¢gdo maior
(30 min), a dureza aumentou para 19,64 + 0,89 GPa, o maior valor obtido para os compdsitos
B4C-Si, e foi observada uma microestrutura semelhante a encontrada nos cermetos. Esse valor
de dureza ¢ da mesma ordem daqueles obtidos para os compositos B4C-SiC produzidos em
temperaturas superiores a 1200°C.

Para o composito B4C-SiC, produzido pela sinterizacdo reativa de B4C e Si, o maior
valor de dureza foi obtido para a amostra sinterizada a 1500 °C/5 min (HV = 20,60 & 1,24 GPa).
O aumento de dureza observado quando a temperatura de sinterizacao foi elevada de 1200°C
para 1500°C nao foi mantido quando a temperatura foi elevada para 2000°C. Isso pode ser
consequéncia do crescimento de grdo, como observado nas micrografias d¢ MEV/BSE e nos
picos mais finos de difracdo de raios X.

O valor médio de K. (Figura 21 (b)) obtido para a amostra de B4C-Si produzida a
800°C/5 min foi de 4,65 + 0,22 MPa.m!?, e para as amostras produzidas a 1000°C durante 5
min e 30 min foi de 6,17 + 0,40 MPa.m"? e 5,95 + 0,48 MPa.m'!”?, respectivamente. Os valores
obtidos para as amostras produzidas a 1000°C sdao muito superiores aos encontrados para a
ceramica de B4C pura sinterizada a 2000°C (Kic = 4,03 £ 0,32 MPa.m'?). A diferenca
significativa nos valores de Kic entre as amostras de B4C-Si sinterizadas a 1000°C e a amostra
de B4C pura sinterizada a 2000°C evidencia o papel do Si como um aditivo de sinterizagao.

As amostras de B4C-SiC nao apresentaram melhoria significativa na tenacidade a fratura
em relacdo aquelas com Si como fase de ligagdo, apesar do uso de temperaturas de sinterizagdo
mais elevadas. A amostra produzida a 1500°C/5 min apresentou um Kj. médio de 5,83 + 0,26
MPa.m'?, valor comparavel ao obtido para as amostras B4+C-Si sinterizadas a 1000°C. No
entanto, as amostras de B4C-SiC obtidas a 1200°C ¢ 2000°C mostraram um menor valor de
tenacidade a fratura. O aumento do tempo de sinterizacdo para 30 min para a amostra sinterizada
a 1200°C ndo alterou o valor de Kjc, mas ocasionou uma maior dispersdo dos valores medidos,

que se tornaram semelhantes ao observado para a amostra sinterizada a 2000°C/5 min.

4.2.4 Discussoes do Sistema B4C + Si
Apesar de ter sofrido um arrancamento significativo de material durante o polimento, a
amostra de B4C pura sinterizada a 2000°C/5 min (uma temperatura menor € um tempo de

sinterizagdo muito mais curto do que aqueles usados para sinterizacdo convencional [16])
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apresentou uma microestrutura homogénea, com a presenga de uma fraca segunda fase (C), e
densificagdo praticamente total. A dureza Vickers medida ¢ relativamente baixa (HV = 18,37 +
1,35 GPa) [29,31,32], indicando que esta amostra ndo atingiu os estagios finais de sinterizacao.
A presenca de grafite pode contribuir para os valores de dureza obtidos, pois a existéncia de
uma fase rica em carbono nos contornos dos grdos ceramicos pode levar a uma elevada
deformacao plastica durante a indentagdo [95]. Mesmo com um valor de Kjc maior (4,03 + 0,32
MPa.m'"?) do que os encontrados na literatura para o carbeto de boro [11,29], a sinterizagdo sob
alta pressdao nao foi suficiente para produzir sinterizados de B4C com melhores propriedades
mecanicas, pelo menos para as temperaturas e tempos de sinterizagdo investigados. Levando
em consideracdo a relagdo conhecida entre as constantes de rede hexagonal e a concentragdo de
carbono dos carbetos de boro [94], os valores a e ¢ obtidos para a amostra de carbeto de boro
puro sinterizado a 2000°C estdo proximos aos esperados para a estequiometria saturada de
carbono, cerca de 20% atomico de carbono, correspondendo a B4C.

A utilizacdo do Si como aditivo de sinterizacdo permitiu obter uma distribuicao
homogénea das fases sem crescimento exagerado dos graos, como pode ser observado nas
micrografias de MEV/BSE (Figura 19 (b-c)). As amostras sinterizadas a 1000°C tiveram uma
melhora significativa em sua densificagdo quando comparadas com a amostra sinterizada a
800°C. O uso de alta pressao ¢ o fator chave para explicar este resultado, uma vez que
considerando o diagrama de fases P-T do Si [91,92], ele se torna liquido em torno de 950°C
quando submetido a uma pressao de 7,7 GPa. Entao, nas amostras processadas em 1000°C, por
5 min e 30 min, o revestimento das particulas de carbeto de boro pelo silicio liquido pode ter
facilitado o deslizamento e a rotagcdo das particulas do po, € o consequente preenchimento das
porosidades residuais, que contribuiram para a densificagdo [51]. Além disso, o uso de pressoes
extremas de processamento (7,7 GPa) permitiu a utilizagdo de tempos de sinterizag@o curtos,
impedindo o crescimento do grao.

Embora nenhuma fase resultante da reacdo do Si com carbeto de boro tenha sido
identificada por DRX nas amostras produzidas a 7,7 GPa/1000°C, as mudangas observadas nos
parametros da rede e no volume da célula unitaria do carbeto de boro indicam uma mudanca
estrutural significativa associada a presenca de Si. Essas mudancas sdo muito mais importantes
do que aquelas observadas para a amostra de B4C, sem uso de aditivos, sinterizada a 2000°C e
podem ser correlacionadas com os diferentes tons de cinza observados para os graos de carbeto
de boro nas imagens de MEV/BSE: cinza escuro para a regido interna dos graos maiores € cinza
claro para seus contornos e para os graos menores. Microestruturas similares foram observadas

em compositos BxC-SiC-Si ligados por reagdo e foram associadas a dissolucdo em silicio
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liquido de B4C e carbono livre e a subsequente precipitagdo de uma fase ternaria de carbeto de
boro contendo silicio, B12(B,S1,C)s [48,96], que compete com a precipitagdo de particulas de
SiC.

Espera-se que o maior teor de Si na solugdo so6lida B12(B,C,Si)3 seja observado quando
a razdo B/C ¢ de aproximadamente 6,5, o que corresponde a estequiometria rica em boro da
estrutura B13Cs. No entanto, para as amostras sinterizadas a 7,7 GPa/1000°C, os valores obtidos
para os parametros de rede, para a razdo c/a, e para o volume da célula unitiria ndo sio
compativeis com um carbeto de boro altamente dopado com Si. Eles sdo muito mais
consistentes com o que seria esperado para a faixa de baixa concentragdo de Si no diagrama de
fases B-C-Si [52,97], bem como para estagios iniciais de reacdo na interface B4C-Si ou
mudancas na estequiometria do carbeto de boro associadas a uma menor diminui¢do na
concentracdo de C [94]. Técnicas analiticas com uma resolugdo espacial mais fina seriam
necessarias para obter informagdes mais detalhadas sobre a reacao B4C-Si, mas os resultados
de DRX mostram de forma inequivoca uma mudanca estrutural sistematica no carbeto de boro.

A observacao dessas mudangas estruturais na fase de carbeto de boro sem a formagao
simultanea de SiC ¢ mais provavel de ser uma consequéncia do fato de que, nas condi¢des de
processamento usadas, foi possivel colocar o B4C em contato com Si liquido em temperaturas
muito mais baixas do que aquelas necessarias quando pressdes de processamento mais baixas
sdo usadas. De fato, Telle [52] em seu estudo sobre a cinética das interagdes solido-liquido no
sistema B-C-Si, usando misturas de pds de B4C, B e Si, apontou que nenhuma reacao foi
observada até¢ 1000°C. No presente trabalho, foi demostrado que, para amostras sinterizadas a
7,7 GPa/1000°C, o Si ¢ uma fase de ligacao efetiva para produzir um compoésito B4C-Si com
uma microestrutura semelhante a encontrada em alguns cermetos de grao fino, apresentando
valores de cerca de 20 GPa e 6 MPa.m'”? para dureza Vickers e K, respectivamente. Esse tipo
de microestrutura ndo ¢ obtido por outras técnicas de sinterizagao.

Em amostras processadas em temperaturas entre 1200°C e 2000°C, a reacdo entre o Si
liquido e B4C, além de induzir mudangas estruturais no carbeto de boro, causou a formagao de
SiC, conforme demostrado nos resultados de DRX. O carbeto de boro é a tnica fonte de C
disponivel para a extensa formagao de SiC em condi¢des em que todo o C livre inicial ja foi
consumido em 800°C. Além disso, o teor de C livre no pd de carbeto de boro bruto ndo seria
suficiente para o consumo de todo o Si adicionado na mistura do p6d de partida. Quando
microestruturas similares de compositos B4C-SiC sdo produzidas por sinterizagdo reativa de
uma mistura de p6s de B4C e Si em temperaturas mais altas e pressdes muito menores ou mesmo

por sinteriza¢ao sem pressao, elas estdo associadas a dissolucao de particulas de B4C (e eventual
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carbono livre) em Si fundido e & consequente precipitacdo de um carbeto de boro ternario,
B12(B,S1,C);s, e SiC [49-52].

Conforme pode ser observado nos graficos da Figura 17, as mudancas estruturais do
carbeto de boro sdo diferentes daquelas observadas para temperaturas de processamento mais
baixas. O parametro de rede ¢ ainda aumenta seu valor at¢ 1500°C, mas na mesma faixa de
temperatura hd uma diminuigdo significativa no parametro de rede a. Como resultado dessas
mudangas, a razao ¢/a aumenta muito mais abruptamente com a temperatura na faixa de 1000°C
a 1500°C do que ¢ observado para temperaturas mais baixas. Ela atinge um valor de 2,163 para
uma temperatura de processamento de 1500°C, que ¢ mantida até a maior temperatura
investigada (2000°C). Outra consequéncia dessa mudanga no efeito da temperatura sobre as
caracteristicas estruturais do carbeto de boro ¢ que o volume da célula unitaria deixa de
aumentar com o aumento da temperatura de processamento, como observado at¢ 1000°C, e
permanece essencialmente o mesmo para T > 1200°C.

Mudangas estruturais semelhantes foram observadas para o Bi2(B,S1,C); como
consequéncia do aumento na quantidade de Si incorporado na estrutura do carbeto de boro
[52,97]. Como resultado dessa incorporagdo, hd um forte aumento na razao ¢/a com o aumento
da quantidade de Si incorporado na estrutura, associado a uma expansao de rede muito mais
significativa na direcao ¢ da c€lula unitaria hexagonal. Isso ocorre, at¢ um limite de saturacao,
por volta de 2,183 a 2,185, quando as expansdes adicionais da rede decorrentes do
enriquecimento com Si se tornariam mais isotropicas. No caso das amostras produzidas neste
trabalho, os valores maximos alcancados tanto dos parametros de rede quanto da razao c/a sao
muito menores do que aqueles observados na literatura para o limite de incorporagdo de Si em
B12(B,S1,0C)s. Isso indica que, na estequiometria empregada, sob as condi¢des de processamento
em alta pressao (7,7 GPa), todo o Si disponivel foi consumido, com a formag¢ao simultdnea de
SiC, sem atingir esse limite.

Mesmo com o aumento da densidade aparente em fungao do aumento da temperatura e
apesar do SiC ser muito mais duro que o Si, os sinterizados B4C-SiC apresentam dureza e Kjc
similares em comparag¢ao aos sinterizados de B4C-Si produzidos a 1000°C. A formacao de SiC,
por reacdo do Si fundido com carbeto de boro, impede uma eficiente sinterizacdo por fase
liquida, como observado para as amostras sinterizadas em 1000°C. Isso significa que outros
mecanismos, tipicos da sinteriza¢do em estado solido, sdo importantes para estabelecer um grau
avangado de sinterizagao.

Sob condi¢gdes de processamento em alta pressdo, alta densificacdo ndo implica

necessariamente em um estagio avangado de sinterizagdo. No presente trabalho, o nivel de
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densificacdo do composito B4C-SiC esté relacionado principalmente a aplicagdo de alta pressao
(7,7 GPa) durante o processamento, que foi suficiente para eliminar porosidades e garantir um
contato mais extenso entre as particulas de p6. No entanto, as condi¢des de sinterizacdo nao
foram suficientes para promover uma liga¢do intima entre os grios, mesmo quando foram
utilizadas temperaturas mais altas (2000°C) ou um tempo de sinterizagdo mais longo (30 min).
Uma liga¢do mais efetiva entre as particulas pode depender da combinagdo de temperaturas
e/ou tempos mais longos para permitir os processos difusivos envolvidos.

Os melhores resultados para as propriedades mecanicas dos compositos B4C-SiC
(HV=20,60 + 1,24 GPa e K=5,83 + 0,26 MPa.m"?) foram obtidos para a amostra sinterizada
a 1500°C/5 min. Eles correspondem a um HV ligeiramente superior € um Kj. comparavel aos
obtidos para as amostras de B4C-Si sinterizadas a 1000°C. Os valores de HV e Kjc diminuem e
os valores de Kic apresentam uma dispersdo maior se forem utilizadas temperaturas de
sinterizacdo mais altas. Isso parece ser consequéncia do crescimento do grao observado para
ambas as fases.

Em um trabalho recente, Matovi¢ et al. [58] usaram sinterizacdo de alta pressdo (4
GPa/1500°C/1 min) para produzir compositos ceramicos B4C-SiC a partir de misturas com
diferentes proporc¢oes de peso de pos de B4C e SiC. Eles obtiveram uma densidade relativa de
98% para uma propor¢ao de 50:50 de B4C:SiC e uma dureza de 31 GPa para uma propor¢ao de
75:25. No entanto, mesmo utilizando altas taxas de aquecimento e resfriamento (30°C/s e
25°C/s, respectivamente) e curto tempo de sinterizagao, foi observado um aumento significativo
no tamanho dos graos B4C. Comparando seus resultados com os do presente trabalho, parece
que, mesmo em pressoes mais elevadas, a formacgao in situ de SiC, via sinterizacao reativa entre
B4C e Si, seria uma rota mais interessante para obten¢do de uma microestrutura de granulacao

fina, como ja proposto por Telle [52] para sinterizacdo a pressdes mais baixas.

4.3 PRODUCAO DE SINTERIZADOS A PARTIR DA MISTURA DE SiC + Ti E SiC
+ Al

Ap0s a experiéncia adquirida, a partir do estudo exploratdrio, com o uso da técnica de

alta pressdo e de aditivos para ceramicos de dificil sinterizagao, foi proposto também o estudo

de outro carbeto de alta dureza. A seguir sera apresentado o conjunto dos resultados iniciais que

foram obtidos no estudo da produgdo de sinterizados a base de SiC em alta pressdo. Para esse

sistema, foram utilizados os metais Ti ¢ Al como aditivos de sinteriza¢do, além do
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processamento de amostra de SiC sem aditivos. Serdo discutidos os resultados de composi¢ao

de fases, analise microestrutural, densidade e propriedades mecanicas das amostras produzidas.

4.3.1 Composicao de Fases

As Figuras 22 (a) e (b) apresentam os padrdes de DRX dos p6s de partida de titanio e
de aluminio, respectivamente. Apenas a fase elementar Ti foi identificada no pd inicial da
Figura 22 (a) e a fase elementar Al na Figura 22 (b). A Figura 22 (c) apresenta os padroes de
DRX do p6 de partida de carbeto de silicio (SiC), como recebido, e da mistura deste com 12%

em peso de Tie 10% em peso de Al, respectivamente.
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Figura 22. Padrdes de DRX do (a) pd de parida de Ti, (b) do p6 de partida de Al, (c) do p6 de
partida de SiC e dos pds misturados de SiC + 12% em peso de Ti e SiC + 10% em peso de Al.

Para o padrao de DRX do SiC, as fases cristalinas identificadas foram a 3C-SiC (ou -
SiC) e talvez algum grafite residual, com um pico fraco em 26,5°. Nao foi possivel identificar

esse grafite nos padroes de DRX das misturas dos pos. Além disso, as Unicas fases cristalinas
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identificadas por DRX para as misturas foram 3C-SiC e a fase metalica corresponde ao po
inicial usado para a mistura (Ti ou Al). Como esses padrdes apresentam um background plano,
ndo ha o indicativo da presenga de fase ndo cristalina.

Os padrdes de DRX das amostras sinterizadas de carbeto de silicio sdo apresentados na
Figura 23, juntamente com o DRX do p6 de partida. Diferentemente do observado para o p6 de
partida, além dos picos relacionados a fase 3C-SiC, foram identificados picos fracos das fases
6H-SiC e 4H-SiC para a amostra sinterizada em 1900 °C/5 min. Na amostra sinterizada em
2000 °C/5 min nao estava clara a presenca dessas fases, havendo apenas um indicativo de um
pico de baixa intensidade. A medida foi refeita nas posigdes especificas dos picos € com maior
tempo de aquisi¢cdo, podendo também ser identificadas as fases 6H e 4H-SiC. Provavelmente,
o pequeno volume das amostras e a fragdo reduzida das fases nao cubicas dificultaram a
realizagdo das medidas, justificando as diferencas encontradas nas intensidades entre as
amostras de 1900 °C e 2000 °C. Importante observar que ndo houve evidéncias da formacao de
qualquer fase contendo oxigénio durante o procedimento de sinterizagdo dessas amostras em

alta pressao.
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Figura 23. Padrdes de DRX da mistura de partida e das amostras de SiC sinterizadas a 1900°C
e 2000°C por 5 min.

A Figura 24 (a) apresenta os padrdoes de DRX das amostras produzidas a partir das

misturas dos pos de SiC + 12% em peso de Ti e tratadas termicamente até 2000 °C durante 5
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min, além do DRX da mistura de partida. Nao foram observados picos de difracio do metal

inicial Ti em nenhum dos difratogramas das amostras sinterizadas.
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Figura 24. Padroes de DRX das misturas de partida e das amostras sinterizadas: (a) SiC + 12%
em peso de Ti e (b) SiC + 10% em peso de Al, sinterizadas em diferentes temperaturas por 5

min.

Na amostra sinterizada a 1000°C nao houve evidéncia de qualquer nova fase produzida
pela reacdo entre o Ti e carbeto de silicio; porém, foi identificada uma fase 6xida de silicio
(tridimita), além da fase 3C-SiC. Para a amostra sinterizada em 1500°C, além das fases
identificadas anteriormente, foi observado o surgimento da fase de carbeto de titanio (TiC).

Para a amostra processada em 2000°C, além da presen¢a mais evidente do TiC, com
picos mais definidos e finos, foi observado no padrao de DRX a presenca de um pico fraco
relacionado ao diboreto de titanio (TiBz). Este tltimo, provavelmente devido a reagdo do Ti
com o material da célula de processamento (h-BN) na alta temperatura de processamento que
foi utilizada. Além dessas fases, foi observada uma melhor defini¢ao da fase 3C-SiC, com picos
mais intensos ¢ finos, indicando uma maior cristalinidade da fase, em func¢ao da elevacao da
temperatura de sinterizacdo. Ainda, ocorreu a transformagdo parcial da fase original 3C-SiC
para a 6H-SiC, sendo esta mais efetiva que aquela que ocorreu para as amostras sinterizadas de

SiC, tanto em 1900°C como em 2000°C.
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Existe uma alteracdo nos difratogramas das amostras processadas de SiC + Ti que
merece destaque, ou seja, o afinamento (estreitamento) dos picos de difracdo da fase SiC. Em
temperaturas mais baixas (1000°C), os picos eram muito mais largos que os picos do p6 de
partida, o que revela uma diminuicdo de tamanho de particula (mais especificamente de
cristalito) e/ou de aumento do nivel de deformacao na estrutura. Com a aumento da temperatura
isso foi eliminado, principalmente na amostra processada na mais alta (2000°C). Esse
comportamento serd importante para ajudar a analisar os resultados microestruturais dessas
amostras (secao 4.3.2), principalmente o importante crescimento de grao observado na amostra
processada em 2000°C.

Os padroes de DRX das amostras produzidas a partir das misturas dos pos de SiC + 10%
em peso de Al e tratadas termicamente até 2000°C durante 5 min, além do DRX da mistura de
partida, sdo mostrados na Figura 24 (b). Na amostra sinterizada a 1000°C foram observados
picos de difracdo do metal inicial Al e da fase 3C-SiC. Além disso, ndo houve evidéncia de
qualquer nova fase produzida pela reagao do Al e o carbeto de silicio. Isso pois a temperatura
de fusdao do aluminio ¢ ~1200°C na pressdao de 7,7 GPa [91], indicando que apenas para
temperaturas superiores a essa poderia haver a formagao de fase liquida. No padrao de DRX da
amostra sinterizada em 1500°C por 5 min foi identificada a fase 3C-SiC e picos referentes a
fase Al>O3 (alumina). Nenhum resquicio da fase Al foi identificado nessa temperatura.

Para a temperatura de 2000°C, o difratograma mostra uma transformag¢do da fase
original 3C-SiC para a 4H-SiC. Experimentos complementares apontaram que essa
transformagado foi identificada a partir da temperatura de processamento de 1750°C, sendo
praticamente completa na temperatura de 2000°C. Além do mais, os picos fracos da fase Al,O3
foram dificilmente distinguiveis no difratograma em funcdo da presenca intensa de picos da

fase 4H-SiC nesta temperatura de processamento.

4.3.2 Analise Microestrutural

A Figura 25 apresenta as imagens de MEV/BSE do p6 de partida de SiC, indicando que
os grdos sdo equiaxiais (Figura 25 (a)), e das superficies polidas das amostras sinterizadas em
alta pressdo (7,7 GPa) por 5 min, nas temperaturas de 1900°C e 2000°C. As amostras
sinterizadas de SiC (Figura 25 (b e c¢)) exibiram um significativo crescimento do tamanho de
grao, com um formato alongado, em comparacdo com o pd de partida, ndo importando a
temperatura de processamento empregada. Além disso, as microestruturas sinterizadas mostram
arrancamentos de graos durante o polimento, principalmente nas regides de contorno de grao,

associados ao crescimento destes e a uma baixa sinterabilidade.
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Figura 25. MEV/BSE (a) do p6 de partida de SiC puro, e micrografias de MEV/BSE das
superficies polidas de amostras sinterizadas a (b) 1900°C e (¢) 2000°C por 5 min.

Na Figura 26 sdo apresentadas as micrografias de MEV/BSE (aumentos de 500x e
4000x) das superficies polidas das amostras produzidas a partir das misturas dos pos de SiC +
12% em peso de Ti, sinterizadas em alta pressdo (7,7 GPa) por 5 min, em diferentes
temperaturas. As amostras processadas nas temperaturas de 1000°C e 1500°C mantiveram a
matriz de SiC com uma microestrutura fina, sem evidéncia de crescimento de grao,
apresentando danos relacionados ao arrancamento de graos durante o polimento. Estes
arrancamentos s3o mais evidentes na amostra processada em menor temperatura, indicando que
1000°C ¢ insuficiente para garantir uma melhor ligagdo entre a fase Ti com a matriz de SiC.

Na amostra processada em 2000°C foi observado um crescimento acentuado do tamanho
de grao do SiC, sendo notada a formagdo de grdos mais grosseiros e alongados. Esse
crescimento fica visivel mesmo na imagem com o menor aumento (Figura 26 (e)), sendo mais
realcado do que aquele observado para a amostra de SiC processada em condigdes idénticas de
pressdo, tempo e temperatura (Figura 25 (c)). Importante destacar que, para todas as
temperaturas de processamento, o Ti e/ou TiC permaneceu na forma de aglomerados, sem se

distribuir homogeneamente pela matriz de SiC.
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Figura 26. Micrografias de MEV/BSE das superficies polidas das amostras de SiC + 12% em
peso de Ti sinterizadas por 5 min em diferentes temperaturas e com aumentos de 500x e 4000x:

(a) e (b) 1000°C, (c) e (d) 1500°C, (e) ¢ (f) 2000°C.

As micrografias de MEV/BSE (aumentos de 500x e 4000x) das superficies polidas das
amostras produzidas a partir das misturas dos p6és de SiC + 10% em peso de Al, sinterizadas
em alta pressdo (7,7 GPa) por 5 min, em diferentes temperaturas, sdo exibidas na Figura 27. A
amostra processada na temperatura de 1000°C apresentou alguns aglomerados de Al, que foram
arrancados durante a etapa de polimento. Nao hd nenhum indicativo de crescimento de grao da
matriz de SiC, mostrando, além disso, que a segunda fase de Al estd bem dispersa na

microestrutura.
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Figura 27. Micrografias de MEV/BSE das superficies polidas das amostras de SiC + 10% em
peso de Al sinterizadas por 5 min em diferentes temperaturas e com aumentos de 500x e 4000x:

(a) e (b) 1000°C, (c) e (d) 1500°C, (e) e (f) 2000°C.

Na amostra processada em 1500°C (Figura 27 (c-d)), observa-se uma melhora
significativa na sinterizacdo do material. Nessa temperatura, ocorreu a fusdo do Al (~1200°C
em 7,7GPa), funcionando efetivamente como uma fase liquida, permitindo sua distribuicao na
matriz e garantindo a molhabilidade dos graos de SiC. Visualmente, percebe-se um pequeno
crescimento do tamanho dos graos de SiC, porém mantendo ainda o formato equiaxial do grao
de partida. A amostra sinterizada em 2000°C perdeu esse formato original do grao de partida,

apresentando um crescimento acentuado dos grdos de SiC, os quais se tornaram bastante
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alongados. Mesmo o processamento sendo em condi¢des idénticas de pressdo, temperatura e
tempo (7,7 GPa/2000°C/5 min), essa amostra com adi¢do de Al como ligante apresentou uma
microestrutura muito mais grosseira que aquelas processadas com adi¢do de Ti e SiC sem
adi¢do de aditivos (Figura 26 (f) e Figura 25 (c), respectivamente).

A Figura 28 apresenta os resultados das medigdes de EDS em regides selecionadas das
amostras de SiC + 12% em peso de Ti em fungdo da temperatura de sinterizacdo. Pode-se
observar a reagdo do titdnio com o sistema sob diferentes condi¢des de processamento. Na
temperatura de 1000°C, o titanio permaneceu ndo reagido e foi observado na forma metalica.
Cabe destacar que foi realizada uma impressao de dureza no interior do aglomerado de Ti, que

apresentou um valor de 6 GPa.
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Figura 28. Medig¢des de EDS em regides selecionadas das amostras de SiC + 12% em peso de

Ti sinterizadas nas temperaturas de 1000 °C, 1500 °C e 2000 °C.

Na temperatura de 1500°C foi possivel identificar a rea¢do do titdnio com o SiC,
ocorrendo primeiramente nas fronteiras do grao/aglomerado de Ti. Dessa forma, verificou-se a
formagao de um siliceto de titanio com precipitados de carbeto de titdnio. Para a amostra de

2000°C, além da presenca do TiC, foi formado um boreto de titanio, resultado provavelmente
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da reacdo com a célula de processamento de h-BN em alta temperatura. Além dessas, também
foi identificada a presenca de um 6xido.

Na Figura 29, sdo apresentados os resultados das analises de EDS realizadas em regides
selecionadas das amostras contendo SiC e 10% em peso de Al, em diferentes temperaturas de
sinterizagdo. Na amostra sinterizada a 1000°C, as regides mais brilhantes correspondem ao
aluminio em sua forma metalica. Além disso, foram identificados os elementos referentes ao
carbeto de silicio e uma pequena quantidade de 6xido.

Por sua vez, na amostra sinterizada a 1500°C, as regides brilhantes estdo associadas ao
6xido de aluminio, AlbOs3, como evidenciado pelos resultados de DRX. Para a amostra
sinterizada a 2000°C, os resultados mostraram a presenca dos elementos do carbeto de silicio e
a existéncia de algumas regides com maior concentracdo de aluminio. Essas regides com
concentracao de aluminio ajudam a explicar os resultados de DRX, onde houve a dificuldade
de distinguir os picos fracos de Al,O3 no difratograma em funcao da presenga intensa de picos
da fase 4H-SiC. Além disso, nessas regides com aluminio, o aumento da concentragcdo desse

elemento foi acompanhado pela presenga de oxigénio.

SiC + 10% Al

2000 °C
¥ Si+C

Y Al+O

|:| Si+C+Al+O

Figura 29. Medi¢des de EDS em regides selecionadas das amostras de SiC + 10% em peso de

Al sinterizadas nas temperaturas de 1000 °C, 1500 °C e 2000 °C.
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4.3.3 Densidade e Propriedades Mecanicas

A Figura 30 apresenta os valores de densidade aparente das amostras de SiC, SiC + 12%
em peso de Ti e SiC + 10% em peso de Al em fungdo da temperatura de sinteriza¢do. Os valores
de densidade encontrados para as amostras de SiC/7,7 GPa/5 min foram de 3,11 + 0,03 g/cm’
e 3,14+ 0,03 g/cm?, para as temperaturas de 1900 °C e 2000 °C, respectivamente. Considerando
o valor de densidade teorica do SiC de 3,21 g/cm?, as densidades relativas para essas amostras
foram de 96,9% e 97,8%, o que sugere que ainda nao houve uma densificacdo total dessas
amostras. O crescimento de graos identificado nas micrografias das amostras, o que resulta em
um aumento da porosidade, pode ser um fator que contribuiu para os valores de densificacao
encontrados. Porém, o uso da sinterizagdo sob alta pressdo possibilitou a producdo desses
corpos com densificacdo avangada, em um estagio final de sinterizacdo. Para sinterizacdo sem

pressao, normalmente sdo exigidas temperaturas acima de 2000°C, além do uso de aditivos.
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Figura 30. Densidade aparente das amostras de SiC, SiC + 12% em peso de Ti e SiC + 10% em

peso de Al em fungdo da temperatura de processamento.

As amostras obtidas a partir de misturas dos pds de SiC + 12% em peso de Ti foram
sinterizadas em diferentes temperaturas e apresentaram variagdes nos valores de densidade
aparente. Observou-se um aumento na densidade aparente de 3,14 + 0,02 g/cm?® a 3,29 = 0,03

g/cm?® para as amostras sinterizadas a 1000°C e 1500°C, respectivamente, sendo este tltimo o
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maior valor de densidade encontrado para esta composi¢cdo. Por outro lado, a amostra
sinterizada em 2000°C apresentou uma densidade de 3,27 = 0,03 g/cm?, indicando que ndo
houve uma variagao significativa em relagdo a amostra sinterizada em 1500°C.

Verificou-se que a temperatura ¢ o tempo de sinterizagdo foram insuficientes para
promover uma forte ligacdo entre os graos na amostra sinterizada a 1000°C, resultando em
menor densificagdo. No caso da amostra sinterizada a 2000°C, a presenca mais evidente de uma
segunda fase, o TiC, que possui densidade superior a do Ti (TiC = 4,93 g/cm?® > Ti = 4,51
g/cm?), ndo resultou em aumento de densidade. Este fato provavelmente ocorreu em fungio do
aumento do tamanho dos graos de SiC nesta temperatura.

As amostras produzidas a partir de misturas dos pos de SiC com 10% em peso de Al
apresentaram as seguintes variagdes nos valores de densidade aparente de acordo com a
temperatura de sinterizagdo. A amostra sinterizada a 1000°C apresentou densidade de 3,09 +
0,03 g/cm’, enquanto a amostra sinterizada a 1500°C apresentou o maior valor de densidade
aparente, de 3,16 £ 0,03 g/cm?, para essa composi¢io. Por outro lado, a amostra sinterizada a
2000°C apresentou densidade de 3,11 £ 0,03 g/cm?, valor inferior ao da amostra sinterizada a
1500°C e proximo ao da amostra sinterizada a 1000°C.

Assumindo uma composic¢ao de fase de SiC + 10% em peso de Al, a densificacdo obtida
na amostra sinterizada a 1000°C foi de 98,2%. Esse calculo foi realizado considerando a
densidade tedrica do carbeto de silicio de 3,21 g/cm? e a do aluminio de 2,70 g/cm®. Na amostra
sinterizada a 1500°C, a formag¢ao de Al>Os (juntamente com um 6xido identificado como Si0»)
durante a reagdo entre Al e SiC dificultou uma determinagdo precisa da densidade relativa.
Entretanto, o maior valor de densidade aparente encontrado nessa amostra provavelmente se
deve a formacao de fase liquida durante a sinterizagdo, que reagiu produzindo uma fase mais
densa (AL,Os = 3,95 g/cm?).

Os valores médios de dureza Vickers obtidos para as amostras processadas em
diferentes temperaturas de sinterizagdo, em 5 min e 7,7 GPa, estdo apresentados na Figura 31.
A dureza Vickers média da amostra SiC/1900°C foi 17,21 + 0,95 GPa e da amostra SiC/2000°C
foi 20,07 = 1,81 GPa. A dispersdo dos valores de dureza ¢ maior na amostra sinterizada a
2000°C, evidenciando o efeito significativo do crescimento de grdo nesta propriedade
mecanica. Comparativamente aos valores de dureza do SiC encontrados na literatura (~25-28
GPa), esses valores encontrados indicam que mesmo com o uso da alta pressdo, a temperatura
e o tempo utilizados ainda ndo sdo suficientes para produzir um corpo altamente sinterizado de

SiC.
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As amostras produzidas a partir das misturas dos poés de SiC com os aditivos
apresentaram valores de dureza Vickers distintos para as diferentes temperaturas de sinterizagao
utilizadas. Para a temperatura de 1000°C, as amostras produzidas com Ti e Al apresentaram,

respectivamente, valores de 17,84 £ 1,12 GPa e 19,81 = 1,78 GPa.
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Figura 31. Dureza Vickers das amostras de SiC, SiC + 12% em peso de Ti e SiC + 10% em

peso de Al em fungao das diferentes temperaturas de sinterizagao.

Entretanto, os resultados mais promissores foram obtidos para a temperatura de 1500°C.
A amostra produzida a partir da mistura de SiC com 12% em peso de Ti obteve uma dureza de
21,52 + 1,38 GPa, enquanto a amostra produzida a partir dos p6s de SiC com 10% em peso de
Al obteve uma dureza de 22,28 + 2,18 GPa.

Por outro lado, as amostras produzidas com aditivos e sinterizadas em 2000°C
apresentaram valores de dureza iguais ou inferiores aos obtidos para as amostras sinterizadas
em 1000°C. Isso indica que o aumento da temperatura favoreceu o crescimento de grao,
prejudicando a dureza das amostras.

A Figura 32 mostra o fraturamento dos grdos gerado pela impressdo de dureza nas
amostras de SiC + Ti e SiC + Al processadas em 2000°C. Devido ao crescimento excessivo dos
graos, esse fraturamento observado pode provocar imprecisdo na determinag¢dao dos valores

médios de dureza, como observado pela maior dispersao encontrada nos valores medidos. Além

63



disso, ¢ um indicativo da baixa tenacidade a fratura que essas amostras podem apresentar, sendo

também um limitador para a obtencao dos valores de tenacidade pelo método das trincas.
Porém, ¢ importante destacar que o uso dos aditivos de sinterizagdo possibilitou a

obtencao de durezas superiores, em temperaturas de sinterizacdo mais baixas, do que aquelas

encontradas para as amostras de SiC sem aditivos, em temperaturas mais altas.

Figura 32. Imagens das impressdes de dureza das amostras de (a) SiC + 12% em peso de Ti e

(b) SiC + 10% em peso de Al sinterizadas por 5 min na temperatura de 2000°C.

4.3.4 Discussdes do Sistema SiC + Ti e SiC + Al

A sinterizagdo de amostras produzidas unicamente com po6 de SiC, sem aditivos, a 7,7
GPa e 1900°C ou 2000°C levou a um aumento significativo no tamanho de grdo em comparagao
com o po de partida. Embora o polimento tenha causado arrancamentos de graos em regides de
contorno de grdo, as amostras apresentaram uma microestrutura homogénea e densificagao
avangada em um estagio final de sinterizacdo, principalmente devido ao uso de alta pressdo. No
entanto, os valores médios de dureza Vickers encontrados (17,21 + 0,95 GPa e 20,07 + 1,81
GPa, para 1900°C e 2000°C, respectivamente) indicam que a sinterizacdo sob alta pressdo nao
foi suficiente para produzir amostras de SiC totalmente densificadas, pelo menos para as
temperaturas e tempos de sinterizagdo investigados.

Os padroes de DRX revelaram a presenca das fases 6H-SiC e 4H-SiC nas amostras
sinterizadas de SiC a 1900°C/5 min e 2000°C/5 min (apesar de ndo serem facilmente
identificadas nessa tltima), além da fase 3C-SiC. A formacao e estabilidade desses politipos
tem sido objeto de controvérsia em diferentes trabalhos. Por exemplo, nos diagramas de
estabilidade dos politipos j& propostos, Inomata et al. alocou a regido estavel para 3C-SiC em

temperaturas abaixo de 1700°C, enquanto Knippenberg sugeriu que 3C-SiC ¢
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termodinamicamente instavel sob todas as condigdes [98]. Para trabalhos que fizeram essa
investigacdo com o uso de alta pressao [68], a faixa de estabilidade da fase cubica 3C foi
estendida para temperaturas mais elevadas (~2000°C) com o aumento da pressdo. Para
temperaturas superiores a esse valor (2000 - 2500°C), a fase 6H ¢ favorecida pelo menos a
pressdes até 6,5 GPa.

A utilizagdo do Ti como aditivo de sinterizagdo permitiu obter uma matriz de SiC com
microestrutura fina, sem evidéncias de crescimento de grao, para as amostras processadas nas
temperaturas de 1000°C e 1500°C. A amostra sinterizada a 1500°C teve um aumento
significativo em sua densidade aparente quando comparada com a amostra sinterizada a
1000°C. Além disso, obteve um valor de dureza superior, ou seja, 21,52 = 1,38 GPa contra
17,84 + 1,12 GPa da amostra de 1000 °C.

Na sinterizacdo dessas amostras nao foi possivel identificar formagado de fase liquida a
partir do aditivo, até porque a temperatura de fusdo do Ti aumenta para algo proximo a 2050°C
na pressao de 7,7 GPa. Neste caso, ocorreu uma sinterizagdo reativa entre o Ti e a matriz de
SiC, o que levou a formacgao da fase TiC in situ, como pode ser observado pelos resultados de
DRX (Figura 24 (a)).

Assim, os melhores resultados encontrados para a amostra sinterizada em 1500 °C
podem ser explicados pelo fato de que as fases formadas pelas reacdes in sifu sdo mais bem
distribuidas e mais finas. Nesse sentido, trabalhos com pos ultrafinos mostram que estes sao
muito uteis para melhorar a densificacao de ceramicas, porque as particulas de reforco podem
inibir o crescimento dos graos da matriz ¢ melhorar as propriedades mecanicas da ceramica.
Assim, por estarem localizadas nos limites de grao do SiC, inibem o crescimento dos graos e
ativam os mecanismos de fortalecimento [70].

Nos resultados de DRX da amostra produzida em 1000°C nao foi possivel identificar os
picos de difracdo do metal Ti, algo contraditério com os resultados de EDS, onde esse elemento
¢ identificado na forma metélica. Isso pode ser explicado pela possivel formagdao de uma
estrutura altamente deformada do titanio (em uma escala muito fina), em funcdo da alta pressao
aplicada durante o processamento, levando em conta o elevado valor de dureza para esse
material encontrado no interior do grao, de 6 GPa.

Para a amostra processada em 2000°C, foi observada a transformagdo parcial da fase
original 3C-SiC para a 6H-SiC, efeito que ja foi observado em condi¢cdes de processamento
sem pressao utilizando o Ti como aditivo [75]. Este comportamento também foi observado para
as amostras sinterizadas de SiC, porém aqui com mais evidéncia com o uso do aditivo. De

acordo com a literatura, o B-SiC (3C) se transforma prontamente na fase a-SiC (6H) em
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temperaturas mais elevadas, resultando normalmente em graos alongados de 6H-SiC com alta
relacdo de aspecto (morfologia de placa) [70]. Um crescimento de graos alongados foi também
observado no presente trabalho, mas a fase largamente majoritaria das amostras sinterizadas a
7,7 GPa/2000°C continua sendo a fase f-SiC (3C), pelos resultados de DRX. Além disso, a
maior dispersao e os valores mais baixos de dureza, HV = 18,77 + 1,55 GPa, sdo influenciados
por esse crescimento de graos.

Os resultados que foram obtidos, quando Al foi usado como aditivo de sinterizagao, sao
coerentes com os resultados da literatura, que indicam que o Al ¢ um dos Unicos elementos
estaveis que nao forma carbetos e nem silicetos de metal pela reagdo com SiC. Por outro lado,
a adicdo de Al costuma ser explorada por favorecer a formacdo de uma fase liquida por uma
reacdo entre o metal, SiC e/ou Si0; adsorvido na superficie, que atua como meio de transporte
de massa durante a densificacdo [75]. Isso € interessante, porque a presenga de graos muito
grandes ¢ tipica na sinterizagdo em estado solido do SiC, enquanto o tamanho de grao para
sinterizagdo por fase liquida geralmente ¢ mais fino e uniforme do que o da sinterizacdo em
estado solido.

No presente trabalho, a utilizagdo do Al como aditivo de sinterizagdo permitiu obter
para a amostra processada em 1000°C uma microestrutura fina e um valor de densificagcdo de
98%, sem ter sido observada nenhuma reagdo entre Al e SiC, como apontaram os resultados de
DRX e EDS.

Ja na temperatura de processamento de 1500 °C, o aditivo Al promoveu a formagao de
uma fase liquida, com a fusdao do metal, favorecendo a molhabilidade da matriz de SiC. Além
disso, ocorreu a reacao e formacgao da fase Al,Os, que, como discutido anteriormente, apresenta
as vantagens de ser uma fase formada pelas reagdes in situ, ou seja, ser mais bem distribuida e
mais fina. Assim, os resultados de densidade aparente (3,16 + 0,03 g/cm?) e dureza (HV = 22,28
+ 2,18 GPa) da amostra de 1500°C foram os melhores encontrados para esse conjunto de
amostras utilizando o Al como aditivo de sinterizagdo. Ou seja, a combinagdo da formacao da
fase liquida, permitindo produzir uma segunda fase fina e bem distribuida, com o uso de
pressdes extremas durante a sinterizagdo, permitiram produzir com sucesso compositos com
boas propriedades.

Na amostra processada em 2000°C foi observada a transformacdo da fase original 3C-
SiC para a 4H-SiC pelos resultados de DRX. O efeito do aluminio de estabilizar a fase 4H do
SiC j& ¢ bem conhecido em condi¢des normais de pressdo [99]. Por mais que a alta pressdo
tende a deixar a fase 3C mais estavel [68], neste caso o efeito da alta temperatura, juntamente

com o uso do aditivo Al, foram as responsaveis por estabilizar a fase 4H.
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A formagdo desta fase 4H-SiC contribuiu para a perda do formato equiaxial dos graos
de partida, sendo identificada uma microestrutura com graos bastante alongados (Figura 27 (f)).
Esse comportamento, juntamente com o crescimento do tamanho médio de graos, influenciou
significativamente no resultado da propriedade mecanica dureza, HV = 16,11 + 2,20 GPa, valor
menor (com maior dispersdo) que aquele encontrado para a amostra processada com a metade

da temperatura de sinterizagao (1000 °C: HV = 19,81 + 1,78 GPa).
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5 CONCLUSOES

O uso da técnica de alta pressdo (ou pressOes extremas) para processamento de

materiais, baseada em cdmaras de alta pressdo do tipo toroidal, foi empregada com sucesso para

produzir compositos a base de B4C e a base de SiC altamente densificados. A sinterizacdo de

uma mistura inicial de pos de B4C + 10% em peso de Si, p6s de SiC + 12% em peso de Ti e
SiC + 10% em peso de Al, ocorreu a 7,7 GPa e diferentes temperaturas (800°C a 2000°C) e

tempos de processamento (5 min e 30 min).

As principais conclusfes dos resultados obtidos do estudo exploratério do efeito de

diferentes aditivos na sinterizacdo de B4C séo as seguintes:

Com a mistura de pos de B4C com diferentes aditivos de sinterizagdo, os sistemas
produzidos atingiram estagios avang¢ados de sinterizagdo para um tempo de
processamento de 5 min. Os compactos preservaram a alta dureza da matriz
ceramica mesmo com a inser¢ao de aditivos de sinterizacdo, o que resultou na
formacao de novas fases de boreto/carbeto duros;

O sistema B4C + Si foi o escolhido para a continuagdo dos estudos, devido as
caracteristicas do silicio como aditivo de sinterizagdo, como diminui¢cdo da
temperatura de fusdo com o aumento da pressdo de compactagdo e a formagao de

carbeto de silicio (e ndo boreto) na reacao durante a sinterizagao com o B4C.

Para o sistema B4C-Si, as principais conclusdes dos resultados obtidos sdo as seguintes:

*

O uso de alta pressao possibilitou a sinterizacdo em fase liquida a 1000°C de
compdsitos B4C-Si, com microestrutura semelhante a observada para cermetos, para
os quais o Si ¢ uma fase de ligacdo efetiva;

A combinagado de alta pressao (7,7 GPa), temperatura relativamente baixa (1000°C)
e tempos de sinterizagdo curtos (30 min) permitiu a produ¢do, usando um processo
de sinterizagdo com uma unica etapa, de um sinterizado de B4C-Si altamente
densificado sem crescimento significativo de graos, apresentando valores de cerca
de 20 GPa e 6 MPa.m'? para dureza Vickers e Kic, respectivamente;

Embora nenhuma fase resultante da reagdo de Si com carbeto de boro tenha sido
identificada por DRX nas amostras produzidas a 7,7 GPa/1000°C, mudancas
significativas foram induzidas na estrutura do carbeto de boro, provavelmente

associadas a incorporacao de Si;
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Para temperaturas de sinteriza¢do iguais ou superiores a 1200°C, foram produzidos
compdsitos B4C-SiC sem identificacdo de outras fases por meio de difragdo de raios
X. As melhores propriedades mecanicas, HV=20,60 + 1,24 GPa e K;=5,83 + 0,26
MPa.m'"?, foram obtidas para a amostra sinterizada em 7,7 GPa/1500°C/5 min;

A andlise do efeito da temperatura de processamento nas caracteristicas estruturais
do carbeto de boro indica que ele corresponderia ao composto ternario B12(B,S1,C)3
produzido por dissolucao/reprecipitagdo. No entanto, o teor de Si deve ser
significativamente menor do que o observado em compositos produzidos por

sinterizacdo em pressdes mais baixas ou por ligacao por reagao.

As principais conclusdes dos resultados obtidos dos sistemas SiC-Ti e SiC-Al sdo as

seguintes:

O uso da alta pressdo, juntamente com a temperatura de 1000°C e um curto tempo
de sinteriza¢dao (5 min), permitiu a produ¢do de um sinterizado de SiC-Al com
microestrutura fina, 98% de densificacao e dureza de 19,8 GPa, sem que ocorresse
reagao entre o Al e SiC;

A temperatura de processamento de 1500°C foi a mais eficiente para produzir
compositos dos sistemas SiC-Ti e SiC-Al, apresentando os melhores resultados de
densidade aparente e dureza. Em ambos os casos, houve a formagao de uma segunda
fase in situ, sendo esta mais homogeneamente distribuida no sistema SiC-Al, em
fun¢do da formagdo da fase liquida;

Para o sistema SiC-Ti, ocorreu uma sinterizagao reativa com a formagao da fase TiC,
na temperatura de processamento de 1500°C, por 5 min e em 7,7 GPa. Isso
possibilitou obter um compésito SiC-TiC com densidade aparente de 3,29 g/cm?’ e
dureza HV=21,5 GPa;

No sistema SiC-Al, na temperatura de processamento de 1500°C, ocorreu a
sinterizagdo em fase liquida, levando a formacdo da fase AlO3. Os melhores
resultados nesse sistema, de densidade aparente (3,16 g/cm?) e dureza (HV = 22,28
GPa), foram obtidos para o composito de SiC-Al>0O3;

A temperatura de processamento de 2000°C provocou a transformacdo da fase
original 3C-SiC nos dois sistemas. No sistema SiC-Ti, ocorreu a transformagao
parcial para a fase 6H-SiC e no sistema SiC-Al, a transformacdo completa para a

fase 4H-SiC. Em ambos os casos, houve crescimento acentuado do tamanho de grao
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(principalmente em SiC-Al), resultando em graos alongados, o que contribuiu

negativamente para as propriedades desses sinterizados.

Além do uso de temperaturas mais baixas e tempos de sinterizagdo mais curtos, 0 uso
de técnicas de processamento de alta pressdo permite explorar as mudancas induzidas pela
pressdao no diagrama de fases de matérias-primas e aditivos de sinterizacdo, para obter
sinterizados altamente densificados com composicao de fases e microestrutura que ndo poderia

ser produzida usando técnicas convencionais de sinterizag&o.
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