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ABSTRACT

The special physical characteristies of boron carbade (B4C) allow s use in a wide range of
application in engineering design. Despite of this, the densification duning sintering step became the main
drawback of the development of ceramics components. The present work deals with the role of sintering
aids on the densification of boron carbide ceramics produced through pressureless and hot-pressing
sintering. The applied sintering aids were C, C+B>05 and C+B+04+Al> 0. Dilatometry was used to assist
hot-pressing and C, C+B303, C+B303+Aly05 were the sintering aids. In the both cases the smtering
temperature was lowered 1o 2200 K and 2073 K, pressurcless and hot pressing respectively. The resalts of
hardness of about 35 GPa and densification of 99% theoretical density for hot-pressed material show the
cllectiveness of these smienng aids. So far as the obtammed data from thas work 15 concemed we may beheve
that it is possible to produce boron carbide ceramics components with both high density and hardness wath
lower cost by lowenng sintering temperatures, that is, 200K for pressureless sintening and 330K for hot-

pressing.
INTRODUCAO

O carbeto de boro (ByC) ¢ um matenal cujas
ligagdes quimicas sdio essencialmente covalentes. Estas
ligagdes conferem ao material propriedades ™ tais como:

* Alta durcza, sendo o lerceiro matenal mais
duro, superado apenas pelo nilreto de boro e o diamanie.

¢ Alto mdédulo de elasticidade (450 GPa).

= Alto ponto de fusdo de 2723K.

« Baixa densidade (2,52 g/cm?)

» Resisténeia a lexdo de 300 a 500 MPa

Outra importante propricdade do B4C & a alta
se¢io de chogue para neutrons (érmacos (600 bam) devido
a alia concentragiio do isdtepo boroe-10 presente em tomo
de 20% do total de boro. Esta propriedade combinada com
a alta estabibdade e refratariedade toma o B4C um
malenal de grande importincia na tecnologia nuclear,

As pnncipais aplicagies teenologicas do ByC séio:

» Matenal abrasivo, na forma de po.

o Fermamentas de corle ¢ componentes resisicnles
a abrasdo.

o Material absorvedor de neutrons em  reatores
nucleares.

+ Blindagem balistica, mclusive para acromaves.
devido sua baixa densidade ¢ alto médulo elastico.

A utilizagio de componentes de ByC ¢ limitada
devido ao seu alto custo ¢ em fimgdlio da oxadagio ao ar em
lemperaturas relativamente baixas, O alte custo ¢ devido,
principalmente, as dificuldades orundas da elapa de
sintenzagio, provocadas pelas fortes ligagdes covalentes

entre o8 dlomos, ocasionande um baixo cocficiente de
difusdio ¢ conseqgiientemente baixa laxa de densificagiio
Para s¢ produzar componentes de B4C com alta

densidade geralmente se utiliza a téenica da prensagem a
quente. Tal téemica, que comsiste ¢m se aplicar allas
pressbes em alta lemperatura  duranie o processo  de
simterizacio, tem como prncipal desvantagem o alto custo
¢ limilagdes da geometnia do produto. O B4C também pode
ser densificado por sinlenzagio sem pressio. Neste caso
loma-s¢ necessina a presenga de aditivos no sentdo de
melhorar a sinterabilidade do B4C™',

Neste trabalho estudou-se a influéncia de aditivos
na densificacio do ByC. tanto pama o processo de
prensagem a quenie guanto para a smlenzagio sem
pressio. Os aditivos utilizados foram C, B20O5 e AlLO5.

Para caractenizar os materiais produzidos utilizou-
s¢ medidas de densidade, difragdo de raios X, microscopia
aptica (MO), microscopia eletrinica de varredura (MEV),
¢ foram analisadas as propriedades mecinicas de
microdureza (HV), 1enacidade a (ratra (K;;) e mdulo de

ruptura a flexdo '[“mp]" Apés a andlise dec wodas as

nlormagies geradas for possivel propor ofs) mecanismo(s)
responsdvel(is) pela densificaciio de cada matenal.

Composicies Estudadas.

MNa Tabela | pode-se visualizar as composighes
estudadas. Pode-se lambém notar que s6 foram wilizados.
como adiives, compostos ou ¢lementos  gue  fossem
compativels com as duas grandes aphcagies do ByC, 1sto



¢, como material de alta durcza on como matenal
absorvedor de neatrons.

Foram testados dois tipos de aditivos, wm material
cavalente (C) e aditivos a base de dxidos (AlyO5 e BoOg).
O carbono que Jd € um aditive reconhecidamente eficaz, fin
testado pnncipalmente para se avaliar a eficiéncia dos
processos utilizados. O Al;O3 e 0 ByO5 foram wilizados
no sentido de se obter a formaglio de fases liguidas que
promoveriam a  densificagio na sinterizaciio, além da
reagio com o carbono livre ¢ a recnstalizagio das lases
refratanas.

Tabela 1. Composicies estudadas.

COMP. INSUMOS
B4C| C Bz'ﬂ:; ﬂlzﬂj
(%) |7 (%) | (%)
BC-01 |98.20] 1.30 - -
BC-02 |95.00]5.00 - -
BC-03 (90 48|4.74| 4.78 -
BC-04 | 82.64 1433 4.36 8.67

PREPARACAO DAS MISTURAS E
CONFORMACAO DOS CORPOS DE PROVA.

Na composigio BC-01 for wilizado o B4C F-1200,
Para a preparagio da composigio BC-U2, primeiro
dissolveu-se a resina em acelona. Apds um processo de
evaporacio a 313K sob agitagiio, obleve-se um maienal
com consisiéneia de pasta. A segwir o matenal foi passado
em pencira de Nylon para s¢ cvitar contaminagio. A
preparagio dos compactos com a composigio BC-02
obedecen a seguinte seqiiénceia:

o Compactagio umaxial cm moldes metilicos sob
pressio de 40 MPa.,

+ Prensagem isostatica a 300 MPa.

» Cura da resina em esiufa a 473K.

» Carbonizagio da resina em forno tubular a 1273K,
em atmosfera de argdnio punficado.

Parte do matcrial obtido foi separada para os
estudos de sinterizagio da composigio BC-02 ¢ parte o
britada, moida ¢ misturada com B,203, ou ByOy mais
Al305, obtendo-se assim as composigies BC-03 ¢ BC-04,
respectivamente,

Para melhorar a conformagio dos corpos de prova
na sinterizagdo sem pressio, adicionaram-se 4% de solugio
a 5% de dlcool polivinlico as composigdes, excelo para a
composigio BC-02 cwos corpos  de  prova  foram
conformados antes da carbonrzagio. Apds a mistura as
amosiras foram conformadas em moldes metilicos com
prensagem  uniaxial (40Mpa) seguida de prensagem
isostdtica a 300 MPa.

Os matenas desenvolvidos foram caractenzados
por deiermmagdio de massa especifica, hiragio de Raos-
X, Microscopia Eletrinica de Varredura ¢ Transmissio ¢
Microdureza Vickers.

RESULTADOS

Influéncia da Composigio no processo de
prenssagem a quente.

A mflnéncia da composigio na  densiticagdio
durante¢ o processo de prensagem a quente Ioi avaliada
utilizando-se as composigdes BC-01, BC-02, BC03 ¢
BC-(M, fixando-se a pressiio de 20MPa ¢ um ciclo énmico
que consiste de agquecimento de S0K/min ¢ patamar de |
hora a 2073K. O resfmamento se deu dentro de fomo
segwindo a inéreia de resfriamento do mesmo.

Os resultados estdo tlustrados na Figura 1 que
mostra a vanagio da densidade ¢ temperatura em fungio
do tempo de prensagem a quente. Pode-se observar gue:

s As amostras das composigdes BC-01, BC-02 ¢
BC-03 ndo densificam signmificativamente  durante o
processo de prensagemi a quente, nestas condighes de
trabalho.

* As amostras da composigio BC-04 apresentaram
apos a prensagem a guente, alta densidade (96% da
densidade tedrica) como pode ser observado na Figura 2,
que mostra a superficic de fratura do material prensado a
quente nas condigoes de 2023K/60mim/20MPa.
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Figara | - Influéncia da composigio no processo
de preénsagem a quente.

Figura 2 - Superficic de f[ralura do material
prensado a quente na condigiio de 2023 K/60min/20MPa.



Influéncia da composigio no processo de
Sinterizacio sem pressiao

~-Composicio BC-01.

A composigio BC-01 ¢ constitnida unicamente do
pd ByC F-1200 como recebdo. Os matenas prodwados

com esta composigio apresentaram  valores baixos de
densidades em fungio da auséneia de aditivos, pois
somente o grafite residual do processo de sintese (1,.8%)
nio ¢ o suficienie para promover a densificagio nas
condigies estudadas.

Na Tabela 2 pode-se observar a vanagio da densidade em
fmgiio do processamento, nota-se gue

* Mesmo com a aosénea de  aditives  de
compactagio 53% da densidade tedrica sio obtidos com o
processe  de  conformagio por  prensagem  isostitica
(300 MPa).

e O lmnie de 74% da densidade weonca para o
material sintenzado a 2473K por | horas demonstra a
baixa sinterabilidade do pé ¢ evadencia a necessidade do
uso de aditivos de sinternzacio.

Tabela 2 - Vanmagdo da densidade do matenal de
composigio BC-01 em fungiio do processamenio.

CONDICOES DE P (p/pg)

SINTERIZACAO (g/em?) (%)
2223 K/1h .54 61
2323 K/1h 1.71 68
2423 K/1h 1.76 70
2473 K/1h 1.86 74

Obs.: Todos os materiais sinterizados foram previamente
prensados isostaticamente @ uma pressao de 300 MPa.

~Composicao BC-02

Com a compusigio BC-02, buscava-se observar a
influéncia da adigiio de 5% de C na sinterizagdo do ByC,
Na Tabela 3 estda hstada a vanagiio da densidade, em
fungiio das condigdes de sintenizagio, onde sc observa gue:

* A resina adicionada ao pd atlwon como
lubniicante ¢ plasilicante, sendo possivel se  obler
densidade a verde de 1,52 g.’i:m]. 1sto ¢ 61% da densidade
Ledrica.

o Com o tratamento de carbomizacio a 1273K.
houve mma pequena gqueda na densidade (1,48 g-‘cm31.
motivada pela perda de massa com a saida de volateis.

 Praticamente ndo  ocorren  demsificagdio no
malenal sinterizado a 2223 K/1h, oblendo-se apenas 61%
da densidade 1edrica.

» Vanando-s¢ a temperatura de sinterizagiio entre
2223K mié 2423K foram observadas pequenas variaghes na
densificagio de 61 a 73% da densidade tednca.

o Vanando-s¢ a remperatura de sintenzagio de
2423K para 2473K, fom observada uma grande variagio na
densidade final do matenal. atingindo o valor de 97% da
densidade tednca.

o Quira constalagio mmponante foi que pequenas
varagbes da  composigio BC-02, isto & ByC + 3% de

carbono ¢ B4C + 7% de carbono resultaram em materias
com densidade final mferior a 97% da densidade tedrica.

Tabela 3 - Vanagio da denswdade do matenal de
composigio  BC-02  em  fimgio das  condighes  de
sINLCTiZAGHD

CONDICOES DE | |, (a/emd) (P/py)
SINTERIZACAQ (%)
Carbonizacio (1273 K) .48 59
2223 K/1h 1.53 61
2323 K/1h 1.60 03
2423 K/1h 1.85 73
2473 K/1h 244 97
* 2473 K/1h 2.34 93
* 2473 K/1h 227 90

* Material preparade com a composigdo BgC + 3% de C.
** Material preparado com a composipdo BgC + 7% de C

Na Figura 3 pode-se ver as superficies de (ralura
de amostras do matenal BC-02 sinlenzado a,
respectivamente, 2423K por | hora (3A) ¢ 2473K por
| hora (3B). Na Figura 3A obscrva-se uma microestrumrs
com fratura miergranular com poros substancialmente
pequencs em relagio ap tamanho de grio. A morfologia
dos grios, especificamente a anséneia de arredondamento,
imdica que os mecanismos de transporte de massa nio
operaram, ou operaram  pouco. Uma inspegio mas
detalhada  da mucroestrutura mostra  gque  muias  das
pequenas particulas sintenzaram-s¢  formando  grandes
blocos. Portanto a adigho de carbono ao ByC promove a
densificagio por retardar os processos de coalescimento,
favorccendo os mecanismos de transporte de  massa,
conlomo de grio -» superficie, que sio densificanics, Na
Figura 3B observa-se o matenal smienzado a 2473K por
I hora onde se percebe um material altamente densificado,
com a presenga de pequencs poros isolades ao longo da
microestrutura.

A Figura 4A mosira a superficic polida ¢ a
Figura 4B a superficie atacada  eletroliticamente  do
matenal sintenizado a 2473K/1h, onde se  observa
muigrocstrutura composta de finos grios equiaxiais varando
de I a Bum, demonstrandoe que o pequene crescimento de
grio que ocorre duranic a densificagio, provavelmente s¢ja
devido @ presenga do grafite entre os grios de B4C. O
grafite livre, determinado por difragdo de ratos X, nido
aparece claramente devido ao arrancamento  provocado
durante o processo de polimento,
Nio foi observada também a presenga de fase liguuda,
sugenndo que a temperatura ewtética deva ocorrer acima
das emperaturas wiilizadas nesse estudo.



Fignra 3 - Superficic de fatura observada por
MEV do matenial de composigio BC-02. (A) 2423 K/l
(B) 2473 K/lh

Figura 4 - Amostra BC-02 sinterizada a 2473
K/Ih. (A) Superficic polida. (B) Superficie atacada
eletroliticamente (NaOH, 3 Volis, 8UmA por 20s),

-Composicio BC-03

Na composi¢gio BC-03 estudou-se a adigio de
B504 e carbono como aditivos de sinienzagio, na lentativa
de se dimimur a temperatura de sinlenzagio, aumentar a
densificagio e reagir parie do carbone utilizado com B505,
dimmuindo-se com isso 0 carbono hvre, necessine para
evilar o ercsemmento  anormal  des  grios duanie a
sinlenzagio.
O resultados estio demonstrado na Tabela 4, onde se
obs¢rva gue:

sApenas 48% da densadade womca foi obido apds
a prensagem isostitica,

oA |973K obscrva-se um pequeno acréscimo na
densidade, havendo a parar de 2223K. um acentuado
acréscimo, chegando a 84% da densidade tedrica a 2273K.

A ZI3Y3IK o malerial aprescntou-se wlalmente
fundido.

Tabela 4 - Vanagdo da densidade ¢ DA mucrodureza do
matenal decomposicio BC-03 em  (uncio das condicdes
de smicnzagio,

CONDICOES DE p (plpy) HV
SINTERIZACAO | (o/em¥) | (v | (GPa)
1473 K/1h 1.54 61 -
2223 K/13min 1.61 64 -
2223 K/1h 142 76 6.5
2273 K/1h 12 84 11.8
2393 K/1h fundiu - -

A vanagio microcstmiural c¢m  Amgdo  da
temperatura de sinterizagio pode ser observada nas Figuras
5, 6, 7, 8¢ 9. A Figura 5 representa a superficie de fratura
do matenial sintenizado a 1973 K'lh onde se¢ observa,
grande porosidade ¢ particulas individualizadas com
comomos amedondades, o que sugere a aiwagio de
mecanismos  de  transporte  de  massa,  provavelmente
superficie-superficie.  Verfica-se também o micio da
tormagio de pescogoe onire as paniculas menores ¢ as
maiores, sugerindo o micio de mecanismos de ransporie
de massa contorno de grio-superfice, o gque explicana a
variagio na densidade ocorrida alé esta temperatura.

A microestrutura resultanie  da sintenzagio a
2223K/15 mim estd representada na Figura 6, onde se
observa ainda, granulagio fina com particulas smlerizadas,
de arestas ¢ bordas amedondadas. Com o acréscimo na
temperatuma  de  sintereagio. de |5 minutos para 60
minutos, obscrva-se¢ mpior densificagio (Figura 7) mas,
nio foi detectado o crescimento de grio, sugenndo que o
carbono livre esteja amando no sentido de se¢ evitar o
creseimento do gprio. A superficie de fratura de matenal
smienzado a 2273K/1h mostra a existénea de uma
segunda fase(figura 8), provavelmente amorfa pas ndo o
detectado por difragiio de rawos X, e que provavelmente
responsavel pela densificagiio. Outra caracteristica desta
microgsiruiura ¢ a  exisiénela  de  grandes  poros,
provavelmente devido a saida de CO.CO5 ¢ BO gerado
pela reagio " sim” entre C e B;0y dentro dos quais
pode-s¢ observar uma microestrutura compacta. Com o
aumento de temperatura de 2273K para 2393K/ 1h, ocorreu
a complet2 lusdo do matenal, cwa microcstrutur: pode ser
vista na Figura 9, onde se observa uma massa (o¢sa com
pequenos poros retidos. O exato entendimento  dos
mecanismos  atuantes gue  provocaram a  fosdo  deste
maienal serd objeto de trabalhos fwuros no senindo de se
descobnr, qual a temperatara macial de formagdo da fase
liquida. qual a composigio desta fase ¢ como controlar a
wmensidade desta fase no senindo de se obter matenans
densos ¢ de altas propricdades wccinicas,

O espectro de difragio de raos X do material
sintenizado a 2223K/1h e 2273K/1h apresentou somente a
presenga das lases ByC e grafite,

51010

Figura 5. Superficic de fmtura do  matcrial de
compaosigan BC-03, simenizado a 1973K/ 1 h, MEY,
Obs: Para gquadro supenor a barra de aumento vale | Opm,



Figura 6. Eup-:rﬁ::u: m: rmum do malerial de
composigdc BC-03,sinterizado a 2223K/1 5min, MEV,

Obs: Para quadro superior a barra de aumento vale [ Oum,

anura M S.upcrf' cie de frutura do material de
composigic BC-03,sintenzado a 2223 K/1h. MEV.
Obs: Para quadro supenor a barra de aumento vale 20wm,

Figura 8. Eup-:rﬁmc de l'mtu::l du material de
composigio BC-03, smienzado a 2273 K/1h, MEV,
Obs: Para quadro superior a barra de aumento vale 20pm,

g

o =

Fuy;uru Y. Superfi cledc l'ralra dau malerial de
composigio BC-03, sinterizado a 2393 K/1h, MEV.,

Obs: Para quadro supenor a barra de aumento vale 200um.
Composi¢io BC-04

Na Composigio BC-04 avalion-se a influéncia da
adigiio de Al,O3 juntamente com dxido de bore ¢ carbono,

como aditivo de sinterizagio do ByC. A alumina como
aditivo ird reagir com o BoOy em baixa temperatura,
formando um ligmdo. Em temperaturas elevadas deverd

OCOTICT @ Teagio entre o carbono livie (grafite) com o boro
do liguide formando o ByC. hiberando CO ¢ COy ¢
formando ainda a fase refratina Al gB4053.

MNa Tabela 5 pode-se obscrvar a vanagio de
densidade ¢ microdureza em fimgio das condigdes de
sinterizagio, notando-se gue;

¢ A densidade a verde obtida para ¢sta composigio
foi de 55% da densidade wonca

A 1973K hi mdicios de demsilicagdo, sendo que
ocorren 1ma vipida densificacio enre 2223K e 2273K,
com a densidade relaliva vanando, respectivamente de
75.6% para 90.4%. A 2373K obteve-se cerca de 96% de
densidade tedrica ¢ a 2473K o matenal fundiu
completamente.,

o0s resultados de microdurcza mosiram gque a
2373K o material apresentou alta dureza (21,0 GPa),
demonstrando que a adigio de AloO3, além de Gvorecer a

densificagio, ndo pregudica a dwreza do ByC, pois os
resultados obtidos  sfio  similares dqueles de produtos
comerciais de B4C adiivado com carbono sinterizado em

alpuns casos acima de 2473K. Os valores de K
comprovam a baixa tenacidade a fratura destes mareriais,

» Na Figura 10 pode-se ver a superficie de fratura
do matenal sintenzado a 2373K/60mm., percebe-se fratura
wmter=cnstaling, evidenciando a prescnga Jde wna  fase,
provavelmente fase liquida, que recobre todos os grios do
matenal.

= Estudos das fases formadas. por difracio de
ratos X demonstraram a presenga de ByC grafile AlyOq ¢
Al gB4013, nos mateniais sinterizados at¢ 2223K. Ja para
lemperaturas  de  sinlerizacio 1guaIS  OU SUPSTIOres a
2273K/60mm niio se observon a mais presenca da  fase
Al 4B4033, apenas ByC. grafite ¢ alumina. Acredita-se
que tal fase tenha se transformado em fase liquida e ndo se
recnstalizon no resfnamento, explicando assun a alta taxa
de densificacio que se sucedeun com o aumento de
temperatura, Ouira hipitese ¢ gue a gquantidade da fase
Al 1gB4O33 scia wsuficiente pama ser detectada por
difragdo de ratos X,



Tabela 5. Vanacio da densidade. microdureza ¢ KI'E' em
fimgio das condigoes de sintenzagio

CONDICOES DE | (pipy) HY Kic
SINTERIZACAO | (o;y | (GPa) | (MPa/m)
1973 K/1h 60
2223 K/1h 76
2273 K/1h 9] 16.0 31
2373 K/1h 97 21.0 3.5
2473 K/1h Fundiu

Figu 10 - Superficic de fraera do material de
composigio BC-(4, sinterizado a 2373K, MEV,

CONCLUSOES

De acordo com os estudos realizados pode-se
concluir que:

o Nas condighes estudadas, as composigies BC-
01, BC-02 ¢ BC-03, apresentaram baixa densificagio, no
processo de prensagem umiaxial a quente,

A pressio tem grande influéneia no processo de
prensagem a quente do ByC aditivado com C + Al,O4+

B204. A expheagio estd relacionada a quanidade e
viscosidade da fase liguida formada.

o Os mecanismos de densificagio atnantes durante
a prensagem a gquente do matenal de composigio BC-04
sdu;
1reagdes de nterface gue promovem a
densificagdo através de Muéncia por difusio;
njehmmagio da porosidade fechada por
difusio volumdétrica
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