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RESUMO

A baixa densidade aliada as propriedades mecéanicas de certos materiais
ceramicos promoveu uma mudanca nas linhas de pesquisa voltadas a
aplicacbes na area da defesa. Esforcos de pesquisa e desenvolvimento
direcionados para obtencédo de produtos sinterizados de elevada densidade
relativa de Al,Os3;, SIC e B4C, conduziram a resultados iniciais promissores,
utilizando-se diversas rotas, tanto tradicionais como inovadoras, que justificam
a convergéncia de habilidades para a consolidacao das linhas de pesquisas e a
nacionalizagdo de componentes sinterizados de B,C com caracteristicas e
propriedades compativeis com o0s requisitos técnicos estabelecidos para
aplicacdo deste material como blindagem balistica. A baixa densidade do
carbeto de boro (2,52g/cm®) confere as blindagens um peso aproximadamente

30% inferior as blindagens fabricadas em alumina (3,96g/cm®) no produto final.

Palavras-chave: baixa densidade, materiais ceramicos, B,C, blindagens

INTRODUCAO

O carbeto de boro (B4C) € um material ceramico com ligacdes quimicas
essencialmente covalentes”, obtido de forma sintética com propriedades

mecanicas interessantes para diversas aplicacdes tecnoldgicas. Foi descoberto
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no século XIX como subproduto de reacdes que envolviam boretos metalicos, e
sua producdo em escala industrial feita pela reducdo carbotérmica ou
magnesotérmica do tribxido de boro em fornos de arco elétrico.

As principais aplicagdes sao:

. Blindagens balisticas;

o Absorvedor de néutrons em reatores nucleares;

o Material abrasivo na forma de p6 para lapidacéo e jateamento; e
o Ferramenta de corte e componentes resistentes a abraséo.

O diboreto de titanio (TiB,) € um material de estrutura hexagonal
também com ligacdes predominante covalentes onde os &atomos de boro
formam uma rede estando ligados na matriz do titanio, € um dos mais estaveis
compostos a base de titanio-boro.

O carbeto de boro (B4C) tem uma baixa densidade (2,52g/cm®), além
disso, apresenta interessantes valores de modulo de elasticidade (450 GPa),
alta dureza, boa resisténcia a flexdo com valores variando de 150 a 350 MPa
dependendo do grau de sinterizacdo e elevada velocidade sbnica. Para efeito
de comparacdo a Tabela 1 apresenta como comparacdao de algumas
propriedades entre o B4C, Al,O3 e SiC.

Em contraposicdo as boas propriedades mecanicas e sua alta
resisténcia ao desgaste, o B4,C € dificil de ser sinterizado, exigindo
temperaturas acima de 2000°C, além disso nédo é produzido no Pais e tem alto
custo de importacdo de US$ 87.92 a 125.80 /Ib. Estes séo os principais fatores
que dificultam e limitam sua aplicacdo, se comparado aos demais materiais
ceramicos utilizados no mercado.

Tabela 1: Propriedades de ceramicas utilizadas em blindagens balisticas®®

MATERIAL DUREZA MODULO DE ] .
(Knoop) YOUNG TENSAO DE FLEXAO
(GPa) (MPa)
sic 2800 410 460
B.C 2850 450 350
Al,Oy 2260 370 275

A densidade relativa do B4C aumenta com o teor de carbono, a

composicao apresenta 78,26% de teor de boro em peso e 21,74% de teor
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carbono em peso. Sua fusdo ocorre a 2450 °C e ebulicdo a 3500 °C. A baixa
tenacidade do material ceramico a pode ser melhorada com a incorporacao na
composicao laminar de grafite, nitreto de boro e 6xidos ceramicos ®

O carbeto de boro por apresentar uma boa inércia quimica nado é
atacado por reagentes quimicos, porém oxida ao contato com o ar em
temperaturas relativamente baixas. As dificuldades na etapa de sinterizacao
sdo provocadas pelas fortes ligacbes covalentes entre os &tomos, que
ocasionam um baixo coeficiente de difusdo e uma baixa densificacdo. Para se
produzir componentes com alta densificacdo utiliza-se a técnica de prensagem
a quente. O B4C pode ser densificado e sinterizado sem pressao, tornando
necessario a presenca de aditivos para um aumento na sinterabilidade™=>*®,

A distribuicdo de tamanhos de graos, de poros e sua fracao volumétrica
influenciam significativamente as propriedades mecanicas deste material.
Defeitos como microtrincas, poros, inclusbes ou graos muito grandes,
decorrentes de um crescimento anormal dos graos durante a sinterizacado ou a
outros tratamentos térmicos, resultam em concentracdo de tens&o**%78).

Na literatura muitas equacdes correlacionam a porosidade ao médulo
elastico (E), para a pesquisa foi considerada a equacao:

E=Eox e ™ 1)

Onde: E; é o mddulo elastico tedrico, correspondente ao material
densificado a 100% de sua densidade teorica, b € uma constante determinada
pela taxa de Poisson, pela morfologia dos poros e pela sua distribuicdo e V é a
fracdo volumétrica de poros.

Ceramicas a base de carbeto de boro (B4C) e diboreto de titdnio (TiBy)
sdo dotadas de elevada dureza, razoavel tenacidade a fratura e elevado
modulo de elasticidade elementos essenciais para aplicacdo em blindagens
balisticas de alto impacto.

O estudo baseou-se na necessidade estratégica de prover ao Ministério
da Defesa com recursos tecnolégicos necessarios ao desenvolvimento de
componentes ceramicos de carbeto de boro (B4C) aditivado com diboreto de
titnio (TiB,), dotados de elevada dureza, boa tenacidade a fratura e elevada
resisténcia a impactos balisticos, quando alvejados por projéteis com calibre

.50”, visando a protecdo de meios navais, aeronauticos e aeronavais.
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MATERIAIS E METODOS

O trabalho objetiva a otimizacdo do processo de fabricacdo de
componentes ceramicos de carbeto de boro e diboreto de titanio obtido pela
reacdo in situ do TiC e B4C, durante a sinterizagcdo dos componentes
ceramicos. Nestas condi¢des sédo processadas novas formulacdes, de modo a
atingir resisténcia balistica a impactos de projéteis com calibre.50”, conforme

estabelecido no diagrama de blocos da Figura 1:

‘ Matérias Primas e Aditivos ‘

P6 de B«C N Aditivos metélicos
e ceramicos
Agua Desmineralizada | | | Dispersante
Anti espumante N Aglomerante

Mistura dos componentes

Preparo das Massas
de Compactagao

‘ Pré Compactacéo ‘

‘ Compactacgao Isostatica ‘

‘ Sinterizagdo sem Presséo‘
|

Prensagem Isostética a
Quente

Figura 1: Fluxograma das etapas de processamento

PROCESSAMENTO CERAMICO

Matérias Primas e Aditivos

Foram utilizados os pds ceramicos de carbeto de boro (B4C) — Tetrabor
F1200 da Wacker Chemie e o carbeto de titanio (TiC) da Sigma Aldrich.

Aditivos utilizados:

Foram utilizados como aglomerante o alcool polivinilico (PVA);
dispersante uma substancia a base de carbonato de sdédio, denominada

ICAPC; como anti espumante uma substancia denominada comercialmente por
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ORNY 20, cuja composicdo basica nao foi revelada; para a fase continua
utilizou-se agua desmineralizada. A introducédo de carbono ocorreu via resina

fendlica (Solida) - Struers / Brown e resina fendlica (Liquida) — Metal Prisma.

Caracterizacdo Fisica e Quimica das Matérias Primas:

A caracterizacao fisica e quimica das matérias primas ocorreu pela
andlise de distribuicdo granulométrica - Técnica de espalhamento de raios
laser; por determinacdo da area de superficie especifica - Técnica BET;
determinacdo de fases presentes - Técnica de Difratometria de raios X;
determinacao da morfologia das particulas - Técnica de Microscopia Eletrbnica
de Varredura; determinacdo do carbono total - Determinador de
Carbono/Enxofre e pela determinacdo de impurezas gerais - Espectrometria de
emissao com plasma (ICP-OES).

Preparo das massas de compactacao:

As massas de compactacao foram obtidas pelos processos distintos de
secagem de barbotina por atomizacao (Spray Drier) e pelo processo manual de

obtencédo de massas de compactacao.

Conformacao dos corpos de prova

Os corpos de provas foram pré-compactados em uma prensa automatica
de laboratério, onde as massas de compactacdo sdo submetidas a um
processo de compactacdo uniaxial de agao simples e matriz flutuante sob
pressbes proximas de 10 a 15 MPa e posteriormente compactadas
isostaticamente a 290MPa.

Caracterizacdo dos corpos de prova a verde

Durante a conformacdo dos corpos de provas, foram consideradas as
caracteristicas de densidade, resisténcia mecanica ao manuseio e presenca de
trincas e lascas como parametros de controle do processo. As densidades
foram determinadas pelo método geométrico utilizando-se instrumentos
metrologicos e uma balanca analitica, a resisténcia ao manuseio foi avaliada

pela manipulacdo dos corpos de provas escolhidos aleatoriamente durante o
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processo de compactacdo. A integridade fisica dos corpos de provas foi

avaliada visualmente.

Sinterizacdo dos corpos de prova

Os corpos de provas foram sinterizados sob atmosfera inerte, gas
argonio e hélio, taxas de aquecimento de 20°C/min, resfriamento de 10 °C/min,
em fornos resistivos marca Thermal Technology, ASTRO - modelo 1000-3560-
FP20, zona térmica de 89 x 153 mm e SINTERMASTER — modelo 121212G-G,
zona térmica de 304 x 304 x 304mm, ambos com elementos de aguecimento
em grafite, temperatura maxima de operacao de 2500 °C. O tempo de patamar
na temperatura minimo de 60 minutos, a incerteza na temperatura foi de 1%
medida pelo pirbmetro Optico. A densidade relativa foi determinada pelo
método hidrostatico.

Caracterizacdo Quimica, Fisica e Mecanica dos corpos de prova sinterizados

A caracterizacdo fisica e quimica ocorreu segundo procedimentos ja
descritos anteriormente, exceto pela caracterizagdo mecénica por
determinacao da Microdureza — Vickers; determinacéo da tenacidade a fratura -
Indentacéo Vickers; determinacdo do maédulo elastico - Utiliza-se um analisador
dindmico e por determinacdo da resisténcia a flexdo - Teste de flexdo em

quatro pontos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Sinterizacdo dos Corpos de Prova

Na Figura 2, como esperado os corpos de prova de carbeto de boro
aditivados com o carbeto de titanio, obtiveram os maiores valores de densidade
tedrica na proporcdo em que se aumentava o0 percentual do aditivo no
composto. Percentuais proximos de 94% da densidade tedrica foram atingidos
com o carbeto de boro aditivado com 20% de TiC a 2240 °C e 5% de TiC a
2265 °C, com a introducao de leito de B,C + TiC de granulometria grosseira
(diametro médio de 1180 a 850 um). Para uma maior avaliacdo e determinacao
do melhor compasito, foram trabalhados corpos de prova aditivados com 5% de
TiC e acrescidos de percentuais de 5% de negro de fumo (sem PVA) e 5% de
resina fendlica (sem PVA), onde a resina fendlica foi dissolvida em propanona
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(acetona). Para o preparo de 16 Kg de massa de compactacdo (B,C + TiC)
para confeccdo da placa balistica, optou-se pela combinacdo com 5% de TiC
com PVA, por apresentar densidade préxima a do material processado com
resina fendlica, como mostrado na Figura 3 e a possibilidade do uso do

atomizador o que néo seria possivel com resina fendlica.

Densidade Relativa [%DT]
100
m BAC+TIOZ
n BAC PUrG
90 - BAC 5% TIC
- & BAC T,5% TIC
™ BAC 107 TIC
20 " BAC 12,5% TIC
* BAC 15% TIC
- BAC 20%6 TIC
Vi ——— Lirear (BaC
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——— Lingar (B4C
5% TIC)
—— Limear {BAC
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Figura 2: Densidades das barras sinterizadas com leito de B,C + TiC aditivados
com percentuais de TiC variando de 5 a 20%.
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Composigao

FORNO SINTERMASTER

Figura 3: Densidades das barras sinterizadas de carbeto de boro aditivados com
5% de TiC e 5% de Negro de Fumo, PVA ou Resina Fendlica.
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Observou-se uma variacdo de até 2% da densidade tedrica para os
valores de densidades das amostras na mesma sinterizacdo em decorréncia da
variacdo de temperatura da zona quente dos fornos ASTRO (89 x 153 mm) e
SINTERMASTER (304 x 304 x 304mm).

Prensagem |sostatica a Quente — “HIP”

Os corpos de prova sinterizados e prensados isostaticamente a quente
com densidades iniciais de 92% da densidade tedrica ndo ultrapassaram dois
por cento de aumento médio de densidade tedrica. Na literatura os resultados
de melhor densificacdo para o compdsito comecaram a ser obtidos a
temperatura superior a 2100 °C, e o equipamento do CTMSP utilizado tem sua
temperatura final limitada a 2000 °C, o que impossibilitou a obtencdo de

melhores resultados nos corpos de prova com densidades de 94% D.T.

Determinacdo da Tenacidade a Fratura (KIC)

Valores obtidos na literatura por meio dos métodos de indentacédo e
barra entalhada d&o variaces entre 2,9 — 3,7 MPa m*2 234 Nos resultados
obtidos demonstrados na Tabela 2, observou-se que em percentuais maiores

do aditivo no carbeto de boro os resultados foram mais eficientes.

Tabela 2: Resultado de ensaio de tenacidade a fratura
Corpo de prova  T.Sinterizacdo  Densidade(%DT)  Densidade  Kilc (MPa.m"®

B,C Puro 2260°C 89 2,52 glem® 2,13
B,C 5% TiC 2260°C 90 2,58 glcm® 3,03
B,C 10% TiC 2240°C 92 2,65 g/lcm® 3,08
B,C 20% TiC 2240°C 94 2,79 glcm® 3,16

Determinacdo da Dureza

Nos ensaios de determinagcdo da microdureza Vickers em corpos de
prova com percentuais de TiC variando de 5 a 20%, e carga de 1 kgf foram
obtidos valores entre 30 GPa para o B4C e valores de 31 a 35 GPa para B4C
aditivado com TIiC, resultados compativeis aos valores encontrados na

literatura. Percebe-se, na Figura 4, uma relacao direta entre o aumento do
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percentual do aditivo TiC com o aumento da dureza do compdsito.

36 T T T T T T

—
(Carga 1Kgf]

i
I

w
w

1
—

Micro dureza Vickers (GPa)
8
1

L ﬂ

1

T T T T T T T
B4C Puro B4C 5%TiC B4C 10%TiC B4C 20%TiC

Figura 4 — Resultado de ensaios de determinac&o de dureza em corpos de prova

de B4C puro e aditivado com TiC com carga ensaio de 1 Kgf.

Determinacdo da Resisténcia a Flexao

O limite de resisténcia a flexdo tém relacdo inversa ao
tamanho médio dos grdos (TG) e a fracdo volumétrica dos poros, sendo

observada a correlagao:

o= (TGP e (2)

cze®P (3)

Onde: “b” é uma constante determinada pela forma de distribuicdo
9,10,11,12

dos poros e “P” é a fragdo volumétrica dos poros

Os resultados obtidos para os corpos de prova de carbeto de boro
puro estdo de acordo com os valores encontrados na literatura, tendo seu valor
médio de 206,75 MPa. Para os corpos de prova aditivados com TiC, optou-se
por utilizar o método estatistico de Weibull, e apenas para o percentual de
aditivo de 5%TIC que € o percentual utilizado para confec¢cdo das placas
balisticas. O calculo pelo método estatistico de Weibull foi atribuido

considerando que os resultados apresentaram dados muito varidveis. Para
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determinacdo do modulo de Weibull foram usados 30 corpos de prova sendo
trés para cada medida, resultados proximos foram realizadas as médias
aritméticas, obtendo-se 10 resultados para trabalhar o grafico de Weibull.
Obteve-se um valor para o médulo de Weibull de 5,15 para risco de ruptura de
96%, como demonstrado na Figura 5. Calcula-se a Distribuicdo de Weibull:

P =1-exp [-(X/ Xo)"] (4)

Onde: “m” é o coeficiente (médulo) de Weibull que caracteriza a
variancia na resisténcia do material e x o fator considerado.

A probabilidade de falha P é calculada para “n” medicdes,
ordenando dados do menor valor ao maior obtido, onde P é a probabilidade de

ocorrer o evento sendo o valor da variavel x1:
P= i (5)
n+1
Tendo a equacao final o valor:
In (In (1/2-P)) =m . Incp — m . Inco (6)

Onde : op tenséo (resisténcia) média do material e R é o risco de
ruptura.

T T T
Ensaio de Flexdo a 4 Pontos
B4C +5% TiC

o]
o
1

Probabilidade da Fratura (%)
5
1

T T T T T T
110 120 130 140
Tenséo de Ruptura (MPa)

Figura 5 — Gréafico de Weibull para o ensaio de flexdo onde foi obtido um valor

para o médulo de Weibull de 5,15 pararisco de ruptura de 96%.
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CONCLUSOES

Aumentando-se o percentual do carbeto de titanio (TiC) no carbeto de
boro (B4C), ttm-se uma melhora significativa na densificagdo do compdsito. A
introducéo de carbono via resina fenélica também contribui para a densificacdo
(porém fragiliza o contorno do grédo pela deposicdo do carbono justamente
nesta regiao).

Valores de resisténcia a flexdo de 143 MPa obtidos n&o serédo o limitador
para o melhor resultado, pelo fato da segunda camada (aramida) que compde
a placa balistica atribuir ao material justamente a resisténcia a flexdo néo
conseguida pela fragilidade do compdsito ceramico. Os resultados obtidos de
dureza e tenacidade a fratura em corpos de prova com percentuais do carbeto
de titdnio (TiC) mostraram uma maior eficiéncia quando comparados aos

corpos de prova de B4C puro.
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STUDY OF INFLUENCE CONTENT OF TiB, BY REACTION IN SITU OF
B4C AND TiC IN MECHANICAL PROPERTIES ON B4C CERAMICS

ABSTRACT

The low density of ceramic materials promoted a change in research
lines in the defense field, research efforts and development directed to
obtaining products of high density sintered of Al,O;, SiC and B,C, using
different routes, both traditional as innovative, led to promising initial results,
which justify the convergence of skills for the consolidation of research lines and
the nationalization that sintered components of B,C with characteristics and
properties compatible with the technical requirements established for the
ballistic application. The low density of boron carbide (2.52 g/cm3) gives in the
final product a weight approximately 30% lower than armor made of alumina
(3.96 g/cm3).

Keywords: Ceramic Materials, B,C, armor
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