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RESUMO: Compdsitos de matriz cerdmica sao objetos de estudo no
setor balistico por conta da alta dureza associada a tenacidade a
Sfratura e melhoria na performance balistica em sistemas de blindagem
multicamadas. As ceramicas sem a presenga de dopantes dificultam o
processamento e podem comprometer as propriedades finais do material
sinterizado. Este trabalho visou o processamento cerdmico de compdsitos
de matriz cerdmica a base de Al,O,, com adigoes de 4 %p de Nb,0,, 0,5
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op de LiF e 38,5 Yop de TiC, processados por sinterizagdo convencional
a 1400 °C/1h. As ceramicas sem a presenga de TiC apresentaram altos
valores de densificagao, ja as amostras com adigoes de TiC tiveram
redugoes severas em sua densifica¢do, tornando- se tornando um
material extremamente fragil e quebradigo.

PALAVRAS-CHAVE: Compdsitos de Matriz Cerdmica,; Microestrutura;
Sinterizacao; Alumina,; Carbeto de Titdanio.

1. Introducao

necessidade da utilizagio de materiais

compositos vem crescendo devido a sua

alta estabilidade ao peso, alta resisténcia

e densidade relativamente baixa, quando comparados

as outras classes de materiais. Portanto, os compésitos

tém sido utilizados em industrias como aeroespacial,

automotiva, militar e muitos outros campos nas dltimas

décadas. Uma das principais aplicagbes dos compositos

é a protecao balistica, que utiliza esta classe de ma-

teriais no campo militar. Gragas ao seu baixo peso, os

compositos sao preferidos para a construgao de aerona-
ves, tanques e coletes a prova de balas [1].

Os materiais ceramicos utilizados em blindagem

balistica devem ter um grau suficiente de fragmento
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ABSTRACT: Ceramic matrix composites are objects of study in the
ballistic sector due to the high hardness associated with fracture
toughness and improved ballistic performance in multilayer shielding
systems. Ceramics without the presence of dopants make processing
difficult and may compromise the final properties of the sintered
material. This work aimed at the ceramic processing of ceramic matrix
composites based on Al, O, with additions of 4 w% of Nb,0,, 0.5 wt%

of LiF and 38.5 wt% oj‘ TiC, processed by conventio;alj sintering
at 1400 °C/1h. Ceramics without the presence of TiC showed high
densification values, whereas samples with TiC additions had severe
reductions in their densification, becoming an extremely fragile and
brittle material.
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da bala, além de reduzir sua velocidade, transforman-
do-a em pequenos fragmentos que devem ser cober-
tos pela camada posterior da blindagem, constituida
de material flexivel que suporte a ceramica. Sendo as-
sim, é necessario que o material ceramico apresenta
alto médulo de elasticidade, somado a alta dureza e
boa tenacidade a fratura [2-4].

Os principais materiais ceramicos usados comercial-

mente no desenvolvimento de blindagens balisticas sao
ALO
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como por exemplo o sistema Al,O,/ZrO, ou AL,O,/Nb,O,/

B,C, SiC e compésitos de matriz ceramica (CMCs),

LiF. O alto custo aliado as restrigdes de processamento e
dificuldades para prever o desempenho balistico das pro-
priedades destes materiais sdo retrocessos dos mecanismos
ceramicos, sendo necessaria a inclusio de outros elementos
para a melhoria de propriedades e reducao de custos [5-8].



Dessa forma, a Al,O, fornece a melhor relagao custo-
beneficio entre as ceramicas avangadas, apresentando
alto médulo de elasticidade, alto desempenho como re-
fratario, alta dureza e custo relativamente mais baixo. No
entanto, devido a sua baixa tenacidade a fratura e baixa
resisténcia a flexao, o desempenho balistico da alumina é
menor quando comparado ao SiC e ao B4C [1,3,9].

Um fator a ser levado em consideracao no proces-
samento de ceramicas para blindagem balistica € a for-
magcao de fase liquida. Esta fase propicia ao material uma
maior densificagdo, acompanhado de redugio das tem-
peraturas de sinterizagdo dos materiais, sem a perda de
propriedades. Um exemplo € o uso da niébia (Nb,0,),
onde sua adi¢do na alumina em quantidades de 1 a 8%
em peso propiciam na alumina uma redugao considerav-
el na temperatura de sinterizagao [10,11].

Outro fator importante ¢ a adi¢dao de carbonetos na
matriz ceramica. Adigoes deste grupo de ceramicos na
matriz de AL O, (tais como NbC, SiC, B,C), permite um
aumento na dureza e na tenacidade a fratura [12]. No
desenvolvimento de CMCs para blindagem, um material
com boas propriedades utilizado como adigao intersticial
para conferir maior dureza e tenacidade a fratura, é o
carbeto de titdnio (TiC) [12-16].

O TiC é uma cerimica extremamente dura (dureza
Mohs 9 - 9,5) e tem um ponto de fusdo extremamente
alto (3260 °C) [12-16]. No entanto, o processamento de
CMCs constituidos de ALO,-TiC ¢ dificil, pois uma vez
que técnicas como a sinterizacdo por plasma (SPS) ou
prensagem a quente (HP) sdo necessarias. A partir dessas
técnicas, é possivel obter uma sinterizagao mais rapida,
e com densidades em torno de 95% do TD, porém sao
técnicas de dificil disponibilidade [16].

Visando um processamento mais simples e barato, o
objetivo deste trabalho se da em processar por meio de
sinteriza¢ao convencional e prensagem isostatica a frio,
CMCs de matriz Al,O,, com adigdes de TiC e o uso de
Nb,O, e LiF como aditivos de sinterizagao.
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2. Metodologia
2.1 Materiais de Partida

Os p6s utilizados para a confeccao dos corpos cerami-
cos sdo: a-Al,O, adquirida na Treibacher Schleifmittel
(Brasil), com tamanho de grao médio de 3 um, a Nb,O,
foi adquirida pela Companhia Brasileira de Metalurgia
e Mineracao (Brasil), o fluoreto de litio (LiF) usado foi
obtido pela Vetec (Brasil), o TiC usado na adigao foi ad-
quirido com a empresa Sigma Aldrich (EUA), e o ligante
organico utilizado para conferir resisténcia ao corpo a
verde ¢ o Polietilenoglicol (PEG 300) da empresa Isofar
(Brasil). A seguir na tabela 1 estao descritos os materiais
usados na confecgdo dos compostos ceramicos e as densi-
dades de cada componente utilizado.

Tab. 1 - Densidade dos elementos constituintes das
ceramicas produzidas.

Material Densidade (g/cm?3)
ALO, 3,98
Nb,O, 4,60
LiF 2,60
TiC 4,93
PEG 300 --

A densidade das misturas foi determinada a partir da
Regra das Misturas, dada a seguir na equacao 1, onde
foram utilizadas as densidades de cada elemento da
mistura e sua fracdo em peso, excluindo o PEG que é
eliminado durante a sinterizacao.

p=axmy)+ (pgxmpg) (1)

As porcentagens de adi¢do de cada elemento foram
0,5% em peso de LiF, 4% em peso de Nb,O; e 38,5% em
peso de TiC. Na tabela 2, estao descritas as densidades

de cada composi¢ao da mistura.
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Tab. 2 - Densidade tedrica das amostras obtida por
meio da regra das misturas.

Material Densidade (g/cm?)
ALO,-Nb,O, 4,00
ALO,-Nb,O_-LiF 3,99
ALO,-TiC-Nb,O, 4,37
Al O,-TiC-Nb,O,-LiF 4,36

2.2 Processamento das Amostras

Os materiais de partida foram inseridos em um
jarro revestido de alumina. Foi inserido junto destes
elementos, d4gua deionizada na proporcao de 1:1 para
facilitar a homogeneizacao, e bolas de alumina para
uma melhor cominuicao dos pés. A moagem e mistu-
ra foi feita em moinho de bolas por um periodo de
8h, seguido de secagem em estufa, em temperatura
de 80°C por um periodo de 48 h.

Ap6s a secagem, a mistura resultante da moagem
foi desaglomerada com o auxilio de pistilo e almo-
fariz, seguido de peneiracdo para obter granulome-
tria desejada. Foi utilizado um agitador de peneiras
por um periodo de 3 min utilizando uma peneira
DIN 4188 com abertura de 0,255 mm.

A preparagdo dos corpos ceramicos a verde foi fei-
ta através de prensagem uniaxial a frio, por meio de
uma prensa SKAY, com capacidade de 30 t. Os discos
ceramicos foram preparados com matrizes de 20mm
de diametro para os ensaios de Arquimedes e prensa-
das em duas etapas: a primeira etapa consistiu de uma
pré-carga de 15 MPa para o assentamento dos pés na
matriz por um periodo de 30 s, ja a segunda etapa
consistiu de prensagem com carga de 50 MPa para
dar o formato de pastilha aos pos.

A sinterizagao das amostras foi feita de forma con-
vencional, sem a presenca de atmosfera controlada. A
sinterizacdo foi realizada em um forno JUNG com o
processo alcangando patamar maximo de tempera-
tura de 1400 °C. A rota de sinterizacao é mostrada a
seguir na figura 1.
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Fig. 1 — Rota de sinteriza¢ao utilizada neste estudo.

2.3 Caracterizacao

2.3.1 Calculo de Densificacao a Verde

A partir do valor de densidade tedrica encontrada
através da Regra das Misturas, foi possivel calcular a
densidade e densificagido dos corpos ceramicos a verde.

Foi utilizada a equagao 2 para determinar a densi-
dade dos corpos a verde através da diferenca da massa
pelo volume da amostra.

Ja a densificagao a verde, mostrada a seguir na
equacao 3, foi calculada em cima da percentagem da
diferenga do valor de densidade obtido pela densidade
teérica encontrada na regra das misturas da equagao 1.

Massa gmostra
volume gmostra

Prerde = (2)

IS _ (Puverde ) 0
Densificacdo yorge = (—ptem_m x100% (3)
2.3.2 Densificacao das Amostras Sinterizadas
O célculo de densidade e densificagio dos corpos
ceramicos sinterizados foi realizado com base na NBR
16667:2017 [15]. O calculo ¢ realizado com principio na



técnica de Arquimedes, onde ¢ utilizado os dados obtidos
da massa imersa (mi), massa imida (mu) e massa seca (ms)
para determinar a densidade aparente através da equacao
4, e com esse resultado determinar a densificagao do corpo
ceramico através da diferenca entre a densidade aparente
e a densidade tedrica do corpo (equacao 5).

m
Paparente = (Wsm,l)x Plig @

e f paparente) a 5
Densificacdo = (_pte iea” ) X 100% ®)

2.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise da superficie de fratura das amostras sin-
terizadas foi feita em um microscépio eletronico de
varredura QUANTA FEG 250. Foi utilizado poténcia
do feixe de 5kV, 20kV e 25kV, didmetro do feixe 5,5 um
e magnificacao de 500x e 2000x para observar as mi-
croestruturas. As amostras foram recobertas com ouro

para possibilitar a visualizacao no MEV.

3. Resultados e Discussao

3.1 Densificagao a Verde
A'seguir na tabela 3, sio apresentados os valores de
densidade e densificagio a verde dos quatro grupos de

amostras antes da sinterizacio.

Tab. 3 - Densidade e densificagio a verde dos cor-
pos a verde.
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A partir dos valores exibidos na tabela 3, observa-se
que as amostras sem adi¢do de TiC apresentaram valores
satisfatérios de densificacio a verde. Para as cerimicas
alcancarem uma boa densificagio apéds a sinterizagio, é
necessario que haja uma densificacdo dos corpos verdes
de aproximadamente 55% da densidade tedrica ou supe-
rior. As amostras com adicoes de TiC apresentaram va-
lores de densificacio muito baixos, o que resulta em baixas
densificacdo dos corpos ap6s a sinterizacao. Outro fator a
ser levado em consideragao foi a dificuldade em conseguir
prender os corpos com adigio de TiC, ja que estes apre-
sentaram defeitos de laminacao e endcapping.

3.2 Densificagao das Amostras Sinterizadas
A 'seguir na tabela 4 sio mostrados os valores de densi-
dade e densificagao das amostras sinterizadas.

Tab. 4 - Densidade e densificacao a verde das amostras

sinterizadas.
Densidade | Densificacao
Amosiras (g/em?) (%)
ALO,-Nb,O, 3,39 = 0,07 | 84,88 = 1,77
AlLO,-Nb,O_-LiF 3,69 = 0,02 | 92,71 = 0,50
ALO,-TiC-Nb,O, 1,06 = 0,01 | 24,22 = 0,26
Al O,-TiC-Nb,O_-LiF | 9,99 + 0,01 [ 29,19 = 0,58

Densidade | Densificagao

Amastras (g/em?) (%)
ALO,-Nb,O, 2,02 = 0,01 | 50,64 = 0,44
Al,O,-Nb,O,-LiF 2,12 = 0,10 | 53,37 = 2,57
AlO,-TiC-Nb,O, 1,48 = 0,05 | 33,86 = 1,21
Al,O,-TiC-Nb,O.-LiF | 1,44 = 0,10 [ 33,11 + 2,31

Os valores de densificagdo média dos grupos foram
muito discrepantes uns dos outros. As amostras do
grupo ALO,/Nb,O /LiF apresentaram a maior den-
sificacdo de todos os grupos, com valores préximos
aos obtidos na literatura, acima de 91% [5,6,11]. Ja
as amostras do grupo AL,O,/Nb,O,,
valor mais baixo, com densificagdo préxima a 85%), isto

apresentaram um

ocorre pelo fato de somente ter se formado a fase AIN-
bO4 durante a homogeneizagao [18]. Ja o grupo com
LiF apresenta interagao deste elemento com Nb,O,, fa-
zendo a ocorréncia das fases LINbO, e Nb,O, F durante
a sinterizacao [19].

Ja os dois grupos com presenga de TiC na com-
posicao apresentaram redugoes severas na densificacao

das amostras (valores menores que 30%). Essa baixa

RMCT - 108




05\IMECTA.9269.pt

densificacao pode ser resultado do alto teor de TiC us-
ado na composicao (38,5 % em peso), impedindo que o
material se aloje como elemento intersticial na alumina.

E possivel supor a partir de dados da litera-
tura, que sem a presenc¢a de atmosfera inerte, o
TiC reage com o oxigénio, formando a fase titanio
(Ti0O,), o que até poderia favorecer na sinterizagao
em presenca de fase liquida [15,16]. Entretanto
sua concentracao excessivamente alta, aliado a
baixa densificagio dos discos ceridmicos durante a
prensagem pode ter prejudicado a interagao das
amostras, fazendo com que o resultado fosse discos
porosos e quebradigos.

3.3 Microestrutura das Amostras Sinterizadas

A seguir, nas figuras 2 e 3, estdo contidas as imagens
obtidas com auxilio do MEV da superficie de fratura das
amostras sinterizadas.

Fig. 2 — Micrografias das regides de fratura das
amostras sinterizadas com magnificacio de 500x: (a)
ALOy/NDb, 05, b) ALO/Nb,O/LiF; (c) ALO,/TiC/Nb,O;;
(d) ALLO,/TiC/Nb,O,/LiF.

As micrografias da figura 2 apresentam de forma
geral a regidao de fratura das amostras sinterizadas.
Como ¢é possivel observar, as amostras dos grupos
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Al,O,/Nb,O, e AL,O,/Nb,O,/LiF apresentam menor po-
rosidade em sua superficie, resultado da alta densifi-
cacgao obtida na sinterizacao destes dois grupos.

As amostras com adicdo de TiC na composigao,
apresentaram elevada porosidade em sua superficie,
resultante da baixa intera¢ao dos graos durante a sin-
terizagdo. Durante o recobrimento das amostras para
a analise no MEV, houve dificuldade na deposigao do
ouro nas amostras com TiC, pois parte deste mate-
rial se deposita nos poros, escapando da superficie.
Dessa forma, durante a analise, ndo foi possivel gerar
as imagens destes dois grupos com a mesma poténcia
do feixe de elétrons (25kV), tornando-se necessario
reduzir a poténcia do feixe para 5kV para a andlise
da amostra do grupo Al,O,/TiC/Nb,O, por conta do
excesso de carregamento de luz na imagem, e potén-
cia de 20kV para a amostra do grupo contendo Al,O,/
TiC/Nb,O/LiF.

A'seguir na figura 3, estdo presentes as micrografias
com ampliacao de 2000x, com melhor visualizacao da
morfologia dos graos

Fig. 3 — Micrografias das regides de fratura das
amostras sinterizadas com magnificacio de 500x: (a)

ALO,/Nb,0; (b) ALO/Nb,0/LiF; (¢) ALO,/TiC/Nb,0,;
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As micrografias da figura 3 apresentam com mais
detalhes a morfologia dos graos. As amostras dos gru-
pos ALLO,/Nb,O, e Al,O,/Nb,O,/LiF apresentam graos
arredondados, além da formacdo de pescogos bem
definidos, resultado de uma boa compactagao e sinteri-
zagao. Também ha a presenga de poros, contudo estes
poros sdo pequenos e bem distribuidos ao longo das
amostras, sendo resultado do bom molhamento da fase
liquida durante a sinterizagao.

As amostras dos dois grupos com adi¢ao de TiC
(ALO/TiC/Nb,O, e Al,O,/TiC/Nb,O,/LiF) apresenta-
ram grande quantidade de poros, além de graos com
dimensodes variadas. Isso pode ter acontecido devido a
uma ma homogeneizagdo durante a moagem, seguido
de dificuldade de compactacao das amostras € uma sin-

terizagao que provocou o empobrecimento das amostras.

4. Consideracoes Finais

Neste trabalho foram produzidos quatro diferentes
grupos de compésitos de matriz ceramica por meio de

prensagem uniaxial a frio e sinterizacdo convencional, e
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caracterizados por meio de ensaio de Arquimedes e MEV.
A partir dos resultados coletados, é possivel concluir que
as amostras com adi¢oes de TiC apresentaram baixa den-
sidade a verde, o que significa que a pressao de 50 MPa
nao foi suficiente para uma boa densificagdo dos corpos
a verde. As amostras com TiC apresentaram densificagao
extremamente baixa, dificultando até o recobrimento
com material condutor para a andlise de MEV, sendo
necessario a variacio da intensidade do feixe de elétrons
para a realizagao da analise.

As amostras sem adigdao de TiC, apresentaram altos
valores de densidade a verde e ap6s a sinteriza¢ao, como
ja obtido anteriormente em outros trabalhos, mostrando
que a sinterizagio sem a presenga do TiC foi satisfatoria.
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