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RESUMO

O diboreto de zirconio (ZrB2) é um material que lidera a categoria de ceramicas de
ultra-alta temperatura devido suas propriedades Unicas, dentre elas o seu elevado
ponto de fusdo (3245 °C) e baixa densidade em relacdo aos demais materiais desta
categoria (6,09 g/cm®). Estas propriedades o tornam um potencial candidato para
aplicacdo em sistemas de barreira térmica em veiculos hipersdnicos e de reentrada
atmosférica. Neste trabalho, foi avaliado o efeito da adicdo de carbeto de silicio (SiC)
na sinterizacdo sem pressdo do ZrB,. Foram preparadas misturas  com
concentracbes em volume de 10, 20 e 30 % de SiC. A mistura foi realizada em
moinho planetario com esferas de SiC por 4 h em alcool isopropilico. Foram
realizadas duas sinteriza¢gdes, uma a 1900 °C/1h e outra a 2000 °C /1h. A adicéo de
SiC proporcionou um aumento na densificagdo com o aumento de sua concentragao
na amostra. As amostras sinterizadas a 1900 °C apresentaram densificagdo méaxima
de 90 %DT para as amostras com 30 %vol de SiC. Ao passo que as amostras
sinterizadas a 2000 °C proporcionaram uma densificacdo de 82,5 a 91,0 %DT para

amostras sem SiC e com 30 %vol. de SiC, respectivamente.

Palavras-chave: ZrB,, ceramicas de ultra alta temperatura, SiC, sinterizacéo.
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INTRODUGCAO

O ZrB,, sendo um boreto de metal de transi¢éo, possui elevado ponto de fuséo
(3245 °C) devido a sua forte ligacdo covalente, e é classificado como uma ceramica
de ultra alta temperatura (UHTC). Além de elevado ponto de fusdo, os diboretos
possuem elevada condutividade térmica e elétrica. Dentre os materiais que fazem
parte dessa classificacdo, o ZrB, possui a menor densidade tedrica (6,09 g/cm?). A
combinacdo dessas caracteristicas faz com que o ZrB, seja qualificado para
aplicacbes aeroespaciais tais como veiculos aéreos supersonicos, sistemas de
propulsao de foguetes e bordos de ataque para veiculos de reentrada na atmosfera
W, Também sdo usados em estruturas submetidas a elevadas temperaturas, como
ferramentas de corte, cadinhos para metal fundido, eletrodos para altas
temperaturas e tubos de termopares 3.

O elevado ponto de fuséo e elevada pressao de vapor de seus constituintes
dificultam a sinterizacdo do pé de ZrB, ®. A utilizacdo de aditivos de sinterizagdo
apresenta uma melhora na sinterabilidade através da diminuicdo da temperatura de
sinterizacdo. Materiais de alta densidade podem ser obtidos a temperaturas
menores do que a necessaria através da formacdo de uma fase liquida durante a
sinterizacdo. Entretanto, a fase secundaria ou contorno de grédo dessa fase
derivados dos aditivos de sinterizacdo podem deteriorar as propriedades dos
respectivos materiais ®. No presente trabalho foram usadas adi¢cdes de SiC como
um refor¢co do ZrB,, reduzindo sua densidade relativa pois a densidade tedrica do
SiC (3,21 g/lcm®) e seu coeficiente de expansdo térmica sdo relativamente menores.
Além de melhorar caracteristicas da liga como a condutividade térmica e oxidacéo
©®)

Com a finalidade de garantir essas propriedades favoraveis a aplicacdes
industriais, € necessario o controle dos parametros de processamento tais como
tamanho de particula do pd, composicdo e temperatura de sinterizagdo ®),
Concluindo, para atingir uma densidade elevada, esses parametros devem ser
profundamente estudados e analisados, pois a resisténcia mecanica e a corrosao
sdo adversamente afetadas pela porosidade em corpos sinterizados ®. O presente
trabalho tem como objetivo principal o estudo da sinterizagdo do ZrB, sem pressao.
Dentro deste contexto, foi realizado o estudo do efeito do tamanho de particula do

ZrB, e adi¢des de SiC na sinterizacdo sem pressao.
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MATERIAIS E METODOS

O ZrB; utilizado é um p6 comercial da empresa ESK de granulometria grossa e
o SiC da marca H.C. Starck (F-12) de granulometria fina. Inicialmente o pé foi
submetido ao processo de moagem em um moinho planetario de alta energia, com
esferas de 6 mm de SiC e adicao de alcool isopropilico durante 4 h. ApGs o termino
da moagem o material foi seco e passado em peneira malha 65 mesh para separar
0 po das esferas de moagem. Os pOs foram caracterizados para a determinacdo da
distribuicdo do tamanho de particulas pelo método de difracdo a laser (Malvern -
Mastersizer 2000) e sua morfologia foi observada por microscopia eletrbnica de
varredura (LEO - 435 VPIi). Para verificar a contaminacdo dos pos pelo meio de
moagem de SiC foi realizada analise quimica elementar por Espectroscopia de
Fluorescéncia de Raios X (Panalytical - Axios Advanced) e Difracdo de Raios X
(Panalytical - X'Pert Pro).

As misturas foram feitas da mesma maneira em moinho planetario por 4h e
esferas de SiC. Foram realizadas misturas com as concentracdes de 10, 20 e 30 %
em volume de SIiC. Para a compactacdo foi utilizado 1 % em massa de PVA
preparado em solucdo de 10% em massa. As amostras foram compactadas
uniaxialmente a frio, em matrizes de aco, na forma de pastilhas circulares com 20
mm de didmetro. A compactacao foi executada utilizando-se uma prensa hidraulica
uniaxial com carga de compactacdo de 62 MPa. ApOs essa etapa, as amostras
obtidas foram compactadas isostaticamente a frio a 300 MPa. A densidade a verde
das pastilhas foi calculada levando em consideracdo a massa das pastilhas e o
volume calculado através de suas dimensoes.

As pastilhas compactadas foram colocadas em uma navicula de grafite flexivel
e inseridas dentro de um cadinho de grafite. A sinterizagdo foi feita em forno
Spembly com elemento resistivo de grafite com taxa de aquecimento de 30 °C/min
até 1900-2000 °C (temperatura de sinterizacdo) com patamar a 1 h em atmosfera
inerte de argbnio. As pastilhas sinterizadas foram analisadas quanto a densificacéo
pela medida da massa especifica aparente pelo principio de Arquimedes e
porosidade. Foi realizada observacdo microestrutural da superficie de fratura das

pastilhas sinterizadas por MEV, utilizando elétrons retroespalhados.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo dos po6s

O tamanho de particulas e a morfologia do ZrB, foram analisados antes e
apos a moagem de 4 h. A distribuicdo do tamanho de particulas (Fig. 1) mostra um
tamanho médio de particulas do p6 ZrB, de 14,3 ym para a amostra sem moagem e
11,5 ym para a amostra moida por 4 h, resultando em uma diminuicdo do tamanho
de particulas através da moagem. O efeito da moagem de 4 h, dado pela diminuicao
do tamanho do didmetro, é evidenciada nas curvas cumulativas e histogramas da
distribuicdo do tamanho de particula (Fig. 1).
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Fig. 1. Graficos da distribuicdo do tamanho de particulas unimodal para amostra sem

moagem e moida por 4 h em porcentagem de volume e cumulativa,
respectivamente.

Foram realizadas imagens de MEV por elétrons secundarios do p6 de ZrB;
sem moer e moido por 4 h. As imagens mostram particulas facetadas com grande
indice de aglomerados e relativa diminuicdo do tamanho de particulas comparados

ao po inicial. A Figura 2 apresenta duas imagens correspondestes a estes pos.
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Fig. 2. Micrografias de MEV por elétrons secundarios do p6 de ZrB, inicial e moido

4h.

A difracdo de raios X (DRX) foi usada para identificar fases cristalinas

presentes e examinar se houve contaminagdo de SiC durante a moagem (Fig. 3).

Além dos picos correspondentes a fase do ZrB,, foram identificados pequenos picos

da fase do Oxido de zirconio em ambas amostras. Nao foram identificados picos do

SiC. A andlise quimica elementar semiquantitativa por FRX dos pds de ZrB, sem

moer e moido 4 h (Tabela 1) mostraram impurezas no po inicial e moido de hafnio

(Hf) e titdnio (Ti). Na amostra moida foi identificado o silicio (Si), contaminagéo

proveniente meio de moagem de SiC.
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Fig. 3. Difratograma dos pés de ZrB, sem moer e moido 4h, indicando as fases

cristalinas presentes.
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Tabela I. Andlise quimica elementar semiquantitativa por FRX dos pdés de ZrB, sem
moer e moido 4 h.

Elementos Sem moer (%) Moido 4 h (%)
Zr 95,2 95,4
Hf 2,7 2,6
Ti 2,1 1,4
Si 0 0,7

Caracterizacdo dos compositos sinterizados de ZrB,-SiC

Na Tabela Il estdo apresentados os resultados densidade a verde, e das
pastilhas sinterizadas a 1900 e 2000 °C. A densidade relativa dos compactos de
ZrB, e das misturas com SiC ap06s a prensagem isostatica a 300 MPa foi de ~ 63%
da densidade tedrica (%DT). A adicdo crescente de SiC proporcionou um leve
aumento na densidade das amostras, sendo mais expressivo de 10 para 20 % de
SiC. A densidade relativa aumentou com o0 aumento da temperatura de sinterizacéo
de 1900 °C para 2000 °C para todas as amostras. Este efeito foi mais pronunciado
nas amostras com menor concentracdo de SiC, conforme pode ser observado na
Fig. 4, na qual é apresentado um grafico com a % de diferenca de densidade dos

materiais para as duas temperaturas de sinterizagao.

Tabela Il. Densidade e % da densidade tedrica das amostras a verde e sinterizadas
a 1900 °C e 2000 °C.

A verde 1900 °C/1h 2000 °C/1h

Amostras

p (g/lcm3)

% DT

p (g/cm3)

% DT

p (g/cm3)

% DT

Sem moer
Moida por 4h
10% vol. SiC
20% vol. SiC

30% vol. SiC

3,87 +0,04
3,78 +0,01
3,67 +0,02
3,52+0,02

3,42+ 0,02

63,4 +0,7
62,3+0,5
63,1+0,4
63,9+0,5

65,3+0,4

4,40 + 0,03
4,56
4,88 + 0,02
4,93 +0,01

4,72 + 0,01

72,1+04
74,7

83,9+0,3

89,4+0,1

90,3+0,2

4,93 + 0,02
5,03 £ 0,05
5,06 +0,01
5,06 £ 0,01

4,77 £ 0,01

80,7+ 0,3
825+0,8
87,1+0,1
91,7+0,2

91,3+0,7
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Fig. 4. Gréfico da diferenca de densidade das amostras sinterizadas a 1900 e 2000

°C em funcao da concentragéo de SiC adicionado a amostra.

No ponto 0% de SiC os dois pontos correspondem as amostras com po6 de
ZrB, moido e sem moer, sem adicdo de SiC. O aumento da temperatura teve um
efeito mais significativo nestas amostras, aumentando a densificagdo em torno de 12
%, ao passo que as amostras com 30 % de SiC apresentou um aumento de apenas
1%.

Foram feitas micrografias no MEV da superficie de fratura das pastilhas
sinterizadas. A Fig. 5 apresenta micrografias obtidas com elétrons retroespalhados
com aumento de 1000 x. Pode-se observar a redugdo do tamanho de gréos de ZrB;
(grados claros) com o aumento da concentracdo de SiC (grdos cinza escuro) para
ambas temperaturas de sinterizacdo. O aumento da temperatura levou a um
aumento do tamanho de grdo de ZrB,, sendo mais significativo para amostras com
menores adi¢cdes de SiC.

CONCLUSOES

A distribuicdo do tamanho de particulas mostrou que a moagem de alta
energia proporcionou uma leve reducdo no tamanho de particula do ZrB,. Mesmo
com esta reducgédo pouco significativa foi possivel atingir uma maior densificagdo com
0 p6 moido. Foram detectadas através da DRX e FRX impurezas de oxida¢éo do po

inicial e uma pequena contaminacéo de Si devido a moagem com esferas de SiC. A
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1900 °C/1h

Figura 3. Micrografias de MEV por elétrons retroespalhados da superficie de fratura
do ZrB, e dos compésitos com SiC sinterizados a 1900 °C e 2000 °C: (a) 0%
SiC, (b) 10% SiC, (c) 20% SiC e (d) 30% SiC.
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adicdo de SiC como aditivo de sinterizagdo mostrou-se eficiente, aumentando a
densificagdo das amostras para todas as temperaturas analisadas.
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PRESSURELESS SINTERING OF ZrB, WITH SIC ADITION

Zirconium diboride (ZrB;) is a covalent compound that leads the category of ultra
high temperature ceramics materials owing to the its unique properties, such as ultra
high melting point (3245 °C), low theoretical density compared with others diborides
(6,09 g/cm®). These properties make it a potential candidate for application in
thermal barrier systems for hypersonic vehicles and atmospheric reentry. In this
work, the effect of addition of silicon carbide (SiC) in pressureless sintering of ZrB,
was evaluated. Three compositions were prepared with 10, 20 e 30 vol% of SiC.
ZrB, powder and mixtures were prepared in a planetary mill with SiC spheres for 4.

Two sintering temperatures were used, one at 1900 °C/1h and other at 2000 °C /1h.
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The addition of SiC has promoted an increasing in densification with the increasing of
SiC concentration. The total densification of sample sintered at 1900 °C was 90
%TD for sample with 30 vol% of SiC, while the maximum densification for
temperature of 2000 °C was 91,0 %TD.

Key words: ZrB,, Ultra high temperature ceramics, UHTC, SiC, Sintering.
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