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Resumo

As propriedades e caracteristicas do diboreto de titanio (TiB2) e nitreto de aluminio
(AIN) tornam esses materiais ideais para aplicagdes termomecanicas. Entretanto, a
dificuldade de sinterizar compdésitos ceramicos a base de TiB2 — AIN tem limitado
suas aplicagdes na industria contemporanea. Nesse sentido, o presente trabalho
tem por objetivo avaliar a técnica de sinterizagao por plasma pulsado (SPS), como
uma alternativa para consolidacdo de compdésito ceramico em um curto intervalo de
tempo. Apds a caracterizagao das matérias primas, as amostras foram sinterizadas
utilizando temperaturas entre 1.500°C e 1.900°C, além de 80 MPa de pressao e 10
minutos de permanéncia na temperatura maxima. A técnica “SPS” mostrou-se
eficiente na sinterizagcdo desse sistema, alcangando densificagbes de até 98%. E
ainda, como era esperado, a incompatibilidade dos coeficientes de expansao térmica
entre o TiB2 e o AIN provocaram um processo de tenacificagcdo nos compaositos.
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SINTERING CERAMIC COMPOSITES TiB:2 - AIN BY WAY OF PULSED PLASM

Abstract

The properties and characteristics of titanium diboride (TiB2) and aluminum nitride
(AIN) make these ideal materials for thermomechanical applications. However, the
difficulty of ceramic composites sintering the based in TiB2 - AIN has limited its
applications in th contemporary industry. In this sense, the present study aims to
assess the sintering technique pulsed plasm (SPS) as an alternative to ceramic
composite consolidation in a short period of time. After the characterization of raw
materials, the samples were sintered using temperatures between 1,500°C and
1,900°C, and 80 MPa pressure and 10 minutes permanency at the maximum
temperature. The "SPS" technique proved efficient in the sintering of this system,
reaching densification up to 98%. And, as expected, the incompatibility of thermal
extension coefficient between TiB2 and the AIN in motion a process of toughening of
composites.
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1 INTRODUGAO
1.1. Compésitos TiB2 - AIN

Os Compdositos ceramicos a base de diboreto de titanio (TiB2) e nitreto de aluminio
(AIN) apresentam propriedades ideais para aplicagbes termomecanicas. A
combinagao de alto ponto de fusdo, elevada dureza e coeficiente de expanséao
térmico relativamente baixo tornam o diboreto de titdnio (TiB2) um importante
material para aplicagcbes de alta performance [1,2]. J& o nitreto de aluminio, é
conhecido pela sua alta condutividade térmica e um coeficiente de expanséo térmico
préoximo ao do silicio [3,4].

Entretanto, a consolidacdo destes ceramicos por técnicas convencionais € de
grande complexidade. Ligagbes covalentes de alta energia e baixo coeficiente de
difusdo dos elementos constituintes tornam dificil obter nitreto de aluminio e diboreto
de titdnio de alta densificagdo. Sendo necessarios altas temperaturas e longos
tempos de sinterizagdo, que invariavelmente provoca um crescimento de gréo
exagerado, e consequentemente, a degradagcao das suas propriedades mecanicas.
Por exemplo, a técnica de prensagem a quente quando utilizada na consolidagéo do
composito TiB2 — AIN requer temperaturas de sinterizagdo em torno de 1800°C e no
minimo 1 hora de permanéncia na temperatura maxima [5].

1.2. Sinterizagao por Plasma Pulsado

A Sinterizagdo por plasma pulsado (SPS - Spark plasma sintering), também
conhecido como Sinterizacado por centelha de plasma vem obtendo bons resultados
como uma técnica alternativa na densificacdo de materiais de dificil sinterizagdo. E
uma técnica de consolidagdo de pds caracterizada pela aplicagao simultanea de
pressdo uniaxial e corrente continua pulsada (on-off) através de uma amostra
comprimida em matriz de grafite, o que torna possivel sinterizagdes em curto espago
de tempo [6,7]. O principio da transferéncia de massa utilizado neste processo
permite a aplicagao de altas taxas de aquecimento e de resfriamento, promovendo
elevada densificagdo com menor crescimento de graos, mantendo a integridade das
propriedades intrinsecas dos pds nos produtos densificados [7].

E considerado um método de sinterizagao rapido em que a poténcia de aquecimento
nao é somente distribuida homogeneamente sobre o volume do p6 compactado em
uma escala macroscopica. A poténcia do aquecimento também ¢€ dissipada
exatamente nos locais, em escala microscépica, onde a energia € necessaria para o
processo de sinterizagdo, ou seja, nos pontos de contato das particulas do po [8].

1.3. Objetivo
Neste sentido, o presente trabalho teve como principal objetivo avaliar a aplicagao

da técnica de Sinterizacdo por centelha de plasma na consolidagcao de compdsitos
ceramicos TiB2 — AIN.



2 MATERIAIS E METODOS
2.1. Caracterizacao das Matérias-Primas

Para o desenvolvimento dos procedimentos foram utilizados pds de nitreto de
aluminio (AIN) da marca Sigma-Aldrich Co. LLC e diboreto de titdnio da marca Alfa
Aesar. A composi¢ao quimica das matérias primas utilizada foi investigada por
difragdo de raios-X (DRX). O difratdmetro operou com tubo de cobre, cuja linha Ka
possui um comprimento de onda de 1,5418A. Os difratogramas foram obtidos para
uma faixa de angulo (26) entre 10° e 120° (passo de 1,2° por minuto). A morfologia
das particulas presente nos pos de partida foi analisada por microscopia eletrénica
de varredura.

2.2. Procedimento Experimental

Apos caracterizagdo os pos de partida foram misturados, em concentragbes pre-
determinadas, utilizando almofariz e pistilo durante 30 minutos. Em seguida as
concentracdes foram submetidas a um aquecimento de 100°C em estufa, por um
intervalo de cinco horas, com o objetivo de eliminar umidade.

De acordo com a tabela 1, as amostras foram sinterizadas a 1500°C, 1600°C,
1700°C, 1800°C e 1900°C. As amostras foram submetidas a pressido de 80MPa
durante todo processo de sinterizacdo e permanéncia de 10 minutos na temperatura
maxima.

Tabela 1. Descricdo das amostras sinterizadas.

Composicdo da
Amostras Mi::}usr(e;_r(i"é)zt)em Temperatura (°C)
19TiB: 70 1900
19AIN 30 1900
18TiB: 70 1800
18AIN 30 1800
17TiB: 70 1700
17AIN 30 1700
16TiB; 70 1600
16AIN 30 1600
15TiB: 70 1500
15AIN 30 1500

Para realizagdo do processo de sinterizagdo as misturas foram carregadas em uma
matriz cilindrica de grafite densificado e a compressao das misturas no interior da
matriz foi realizada utilizando pistdes também de grafite densificado. Foi utilizada
folha de grafite (0,25mm de espessura) entre as paredes internas do molde e a
mistura, assim como, entre as superficies de contato dos pistbes com a mistura,



objetivando a ndo reagao das amostras com o molde e os pistdes, além de facilitar a
retirada das amostras apds a sinterizagao.

O aquecimento das misturas, até atingir a temperatura de sinterizagao, foi realizado
utilizando uma taxa de aquecimento de 200°C/minuto. Esta taxa foi limitada pela
amperagem maxima permitida pelo equipamento. O resfriamento do sistema, apos
sinterizacgao, foi realizado de forma livre, aliviando a pressao uniaxial e encerrando a
alimentagao da corrente elétrica.

2.3. Caracterizagcao dos Sinterizados

Os compoésitos obtidos apdés o processo de sinterizagcdo possuem 10,0 mm de
diametro, altura entre 2,82mm e 3,05mm e massa variando de 0,698g a 0,868g.
Apds o processo de sinterizagdo o calculo da densidade relativa das amostras foi
realizado pelo método de Arquimedes e a difracdo de raios X foi utilizada para
investigacdo das fases presentes apds sinterizacdo. Além disso, microscopia
eletronica de varredura possibilitou a analise da morfologia dos compdésitos.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizagao das Matérias-Primas

A caracterizagao por difracdo de raios X para o p6 de nitreto de aluminio (Figura 1) e
diboreto de titanio (Figura 2) apresentaram apenas picos referentes ao AIN e TiBz,
respectivamente. Comprovando as especificagdes que, segundo os fabricantes,
tratasse de pdés com elevado grau de pureza (98% para o AIN e 99,5% para o TiB2).
A utilizagdo de matéria prima praticamente isenta de contaminantes € de grande
importancia para garantir resultados coerentes e confiaveis.
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Figura 1. Difratograma de raios-X para o p6 de partida AIN (0).
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Figura 2. Difratograma de raios-X para o p6 de partida TiBz (e).

De acordo com a microscopia eletrénica de varredura (Figura 3) o p6 de nitreto de
aluminio (AIN) possui morfologia tendendo a forma irregular com tamanho de grao
de aproximadamente 1 pym. Ja o pd de diboreto de titanio (TiB2), apresentou
morfologia na forma de plaquetas com tamanho de gréo de aproximadamente 10um.
Como sera mencionado posteriormente, a morfologia do diboreto de titanio é de
grande importancia no processo de tenacificagdo do compdsito AIN — TiB2.

(a) (b)
Figura 3. Microscopia Eletronica de Varredura para os pos de partida, onde: (a) AIN, 20000x; (b) TiB2,
5000x.

3.2. Caracterizagao dos Sinterizados

No intuito de facilitar a analise dos resultados, os difratogramas das amostras
sinterizadas foram divididos em dois grupos. A figura 4 mostra o resultado para as
amostras com 70% de TiB2 e a figura 5 as amostras com 70% de AIN. Como era
esperado, predominam os picos de AIN e TiB2, além da presenga de nitreto
hexagonal de boro (hBN), alumina (Al203), nitreto de titanio (TiN) e o boreto Al2B.
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Figura 4. Difratograma das amostras sinterizadas com 70% TiBz: (e) TiB2; (®) hBN; (¢) AIN; (o) Al2Os3;
(D) AlB2; (¥) TiN.
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Figura 5. Difratograma das amostras sinterizadas com 70% AIN: (e) TiBz; (®) hBN; (¢) AIN; (o) Al20s3;
(D) AlB2; (¥) TiN.
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Segundo Xu et al. [9] e Li et al. [10], devido a formagao de 6xido de titanio (TiO2) e
oxido de boro (B203), na superficie do diboreto de titanio, algumas reacdes séo
esperadas e justificam as fases formadas.

A formacdo de AIB2 e TiN podem ser explicadas pela reagdo (1) que é
termodinamicamente favoravel em condigdes de sinterizagéo:

AIN + TiB2 — AIB2 + TiN (1)



A presenca de Al203, e também do TiN, pode ser justificada pela reagao [11]:
3TiO2(s) + 4AINis) — 3TiN(s) + 2 Al203(s) + 1/2N2(g) (2)

O gas N2 gerado pela reagao (2) reage com TiB2 para formagao de hBN [10]:
TiB2(s) + 3/2N2g) —» TiN(s)+ 2BNs) (3)

A presenca discreta do nitreto de titanio se deve a pouca disponibilidade de TiOz2,
presente apenas em uma fina camada sobre o p6 de TiB2, que é o principal
responsavel pela sua formacgao [9].

O calculo de densidade relativa pelo método de Arquimedes mostrou que as
amostras com 70% de AIN obtiveram maior densificagcdo em todas as temperaturas
quando comparadas as amostras com 70% de TiB2. Além disso, uma vez que, a
densificacdo do material € proporcional a reducdo de porosidade, ambas as
composig¢des corresponderam as expectativas e aumentaram o grau de densificagdo
com o aumento de temperatura de sinterizagdo. Densificacdo de até 98% foi
alcancada para compositos com 70% de AIN e sinterizados a 1900°C. As
temperaturas de 1800°C e 1700°C, desta mesma composicdo, também obtiveram
densidade relativa acima de 90%. Ja as amostras com 70% de TiB2, apenas
atingiram densificagdo superior a 90% a partir de 1800°C. E as temperaturas de
1600°C e 1500°C néao foram suficientes para obter densificacbes acima de 90% em
ambas as composicoes.

A relativa dificuldade de densificagdo das amostras com 70% de TiB2 justificasse
pelo baixo coeficiente de difusdo e elevado ponto de fusdo do refratario diboreto de
titanio. Consequentemente, o transporte de massa para a densificacdo é restrito
quando o TiB2 predomina na composi¢éo. Por este motivo, enquanto a amostra com
70% de AIN sinterizada a 1900°C (Figura 6.a) apresenta poros esféricos isolados no
interior dos gréos, a amostra sinterizada na mesma temperatura mas com 70% de
TiB2 (Figura 6.b) ainda apresenta poros alongados e pontiagudos no interior dos
grao e nas regides de interface. Poros alongados e pontiagudos sao prejudiciais se
tratando de compdsitos ceramicos e uma comprovagdo do baixo grau de
densificagdo. Ja os poros esféricos, encontrados nas amostras com 70% de AIN,
sdo indicativo da eficiéncia do processo de sinterizagao.

(a) (b)
Figura 6. Morfologia de porosidade para amostras sinterizadas a 1900°C, onde: (a) 70% AIN (19AIN);
(b) 70% TiB2 (19TiBz2). Microscopia Eletronica de Varredura com aumento de 2000x.



As amostras de ambas as composicdes e sinterizadas acima de 1500°C
apresentaram uma matriz continua de AIN e fase dispersa e alongada de TiB2 na
estrutura dos compdsitos (figura 7). J& as amostras sinterizadas a 1500°C em
ambas as composicdes apresentaram, além de baixa densificacdo, TiB2 ainda na
forma de graos desprendidos da estrutura (Figura 8). Reafirma a dificuldade de
sinterizar o diboreto de titanio a baixas temperaturas.

Figura 8. Mapeamento por EDS para amostra sinterizada a 1500°C com 70% de AIN (15AIN).
Microscopio Eletrdnico de Varredura com aumento de 2000x.

A microscopia eletrdonica de varredura também foi importante para avaliar o processo
de tenacificagcdo provocado com a combindo TiB2 e AIN. Apds indentacdo das
amostras com penetrador Vickers o padrdo de trincas geradas nos vértices da
impressao revelaram dois mecanismos de tenacificagao: propagacgao intergranular
de trincas e deflexdo de trincas.

A figura 9.a mostra superficies de fratura irregulares ao longo da matriz de AIN
(mudanca sistematica da direcdo de propagacgdo da trinca) que s&o indicios da
ocorréncia de mecanismos de tenacificacdo por deflexao de trinca. Este fenémeno
faz com que a tensdo aplicada deixe de ser normal a superficie da trinca, reduzindo
as tensdes na frente de propagacao, e consequentemente, provocando aumento da
energia necessaria para que a trinca alcance tamanho critico e se torne catastrofica.
A figura 9.b apresenta propagacao intergranular de trinca em uma das amostras
sinterizadas. A possivel razdo por este comportamento é a incompatibilidade dos
coeficientes de expansao térmica entre o TiB2 (7,4 x 10° K') e AIN (4,4 x 10 K.
Esta diferenca de coeficientes gera maior contracéo do TiB2 durante o arrefecimento,
e consequentemente, interface fraca entre os dois elementos (fase dispersa e
matriz). Por outro lado, um acumulo excessivo de tensdes residuais na matriz de AIN
devido a incompatibilidade térmica gera elevada resisténcia a propagagao de trincas



na regido da matriz. As duas consequéncias citadas favorecem a propagacgao
intergranular de trincas que aumenta consideravelmente a tenacidade das amostras.

2000x). (b) Propagacéo de trinca intergranular (MEV, 2136x).

4 CONCLUSAO

Durante o desenvolvimento deste trabalho, compdsitos a base de diboreto de titanio
e nitreto de aluminio foram obtidos via sinterizacao por plasma pulsado.

- A técnica de sinterizagdo por plasma pulsado se mostrou eficiente no
desenvolvimento de compdsitos TiB2 — AIN com temperatura e pressao
relativamente baixos e em curto intervalo de tempo.

- As amostras com 70% de TiB2 demonstraram maior dificuldade de densificacédo
quando comparadas as amostras com 70% de AIN.

- Os compositos apresentaram uma estrutura com matriz de nitreto de aluminio e
plaquetas dispersas de diboreto de titanio.

- A combinagao de TiB2 e AIN favoreceu o processo de tenacificagao por deflexao e
propagacao intergranular de trincas.
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