UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

METALIZACAO MECANICA DE ALO; PARA BRASAGEM
METAL/CERAMICA

TESE SUBMETIDA A UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA
CATARINA PARA A OBTENCAO DO GRAU DE DOUTOR EM
CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS

RUBENS MARIBONDO DO NASCIMENTO

FLORIANOPOLIS, OUTUBRO DE 2001.



METALIZAGCAO MECANICA DE AL, O; PARA BRASAGEM
METAL/CERAMICA

RUBENS MARIBONDO DO NASCIMENTO

ESTA TESE FOI JULGADA ADEQUADA PARA OBTENCAO DO TITULO DE
DOUTOR EM CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS

E APROVADA EM SUA FORMA FINAL PELO PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM
CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS.

e

Prof. Augusto José de Almeida Buschinelli, Dr.-Ing.

Orientador
m @\Qm (QQN&&

rof‘ Ana MLma Maliska, Dr. Eng. Mec.

Sub-Coordenador
BANCA EXAMINADORA: p( [UM
N\

r.-Ing. (UFSC) - Presidente

Prff. Aloisio Nelmo ﬁlein,

Prof. Antonio Eduard inelli, Ph.D. (UFRN) - Relator

Prof Ari (éjjxer (?Aﬁes, Dr. Eng. (UFRJ)
/ //J/L/pﬁ;\,\

Prof. Pedro Amedeo Nannetti Bernardini, Dr. Eng. Mec. (UFSC)

(/M‘/\/\

Prof. Carlos Enrique Nifio Borhérquez, Dr. Eng. Mec. (UFSC



Ao meu filho André Eduardo,
minha esposa Jennys,
meus pais e irmaos.



AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Augusto José de Almeida Buschinelli pela dedicada orientagdo, apoio,
confianga, paciéncia e amizade.

Ao Prof. Antonio Eduardo Martinelli pelo incentivo ao tema de trabalho proposto,
pelas valiosas discussdes sobre unides metal/cerdmica e participagdo na banca de exame de
qualifica¢do e na de avaliagdo deste trabalho.

Ao Prof. Aloisio Nelmo Klein pelo incentivo e confianga depositada em minha
pessoa nestes quase 6 anos de Labmat e pela participago na banca de avaliagio do trabalho.

Aos Profs. Ari Sauer Guimardes, Pedro A. N. Bernardini e Carlos Enrique Nifio
pela participacdo na banca de avaliagdo deste trabalho.

A D. Maria do Socorro Echude pela cuidadosa corregdo gramatical e ortografica
do texto.

Ao Prof. Erich Lugscheider (RWTH-Aachen) e ao Dr.-Ing. Josef Remmel
(ZAT/FZ-Jilich) pela orientagdo deste trabaltho na Alc.emanha~ Ao Dr.-Ing. Rudolf Lison pelo
tema de trabalho e pelo esforgo para cqncretizar a minha ida para a Alemanba.

Ao amigo Egon Sigismund (ZAT/FZ) pelo total apoio técnico/experimental e por
ter aberto todas as portas do Forschungszentrum Jiilich e da Alemanha, contribuindo de forma
fundamental para o sucesso do trabatho e para que a minha vida na Alemanha fosse excelente.

Aos amigos do ZAT-FZ Jilich e do IWW-RWTH-Aachen pelo apoio durante os
18 meses que fiquei desenvolvendo este trabalho na Alemanha.

Aos amigos do LABMAT pela constante colaboragdo durante a execugio do
trabalho.

A CAPES e ao DAAD pelo apoio financeiro.



1-

2.1-

2.1.1-
2.1.2-
2.13-

3.1-
3.1.1-
3.1.2-
3.1.2.1-
3.1.3-
3.1.4-
32-
3.2.1-
32.2-
3.3-
3.4-
3.4.1-

4.1 -
4.2 -
42.1-
5-

6.1-
6.2 -

SUMARIO

INTRODUCAO

PROCESSOS DE UNIAO

JUNCAO METAL/CERAMICA

JUNGAO MECANICA. ....ceereveererectirieecetinnesieiscsessssacssesessssnssssssensessnsasssnns
JUNGEO DHIELA.....cveecerieeiieierentenc et steae st snssneaecssemensensesasnesnassassennas
JUNGHO INAITELa........ccovirricremricrerineirnesensansstisncacesseanssnasssssssncsnassoseses

BRASAGEM

MOLHAMENTO

Trabalho de AdESAO......uuuueerieeeeireeenreieeerecneteesesssesesessassosaresssasensnsssssanee

BRASAGEM METAL/CERAMICA

Brasagem DIreta..........ccccceereeeenienseeceeenrinraeseesseessesessseessseseessesessassssaseen
Brasagem INAIreta........cccooceieeneeneeneeneinneesennenieesnessesaesnssssssseesssessenas

FORMACAO DA INTERFACE METAL/CERAMICA
RESISTENCIA MECANICA

TEnSOES RESIAUAIS......vveeereeiieeeiririeneereeeteesecsssessssessssosmnsassessssassassssesanes

METALIZACAO DE CERAMICAS

TECNICAS DE METALIZACAO PARA BRASAGEM

METALIZACAO MECANICA

Oxidagdo do Revestimento de Ti......cccccuviereeeienrnreseceneenereereseeesssseesee

OBJETIVOS

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

MATERIAIS

ENSAIOS PRELIMINARES - SISTEMA FURADEIRA

i



6.3-
6.3.1-
6.32-
6.4 -
6.5 -
6.5.1-
6.5.2-
6.6 -
6.7 -
6.8
6.9

7.1-
7.2-
7.2.1-

722-
723 -
7.3-

8-

8.1-
82-
83-
9 -

9.1 -

9.1.1-
9.1.2-
9.13-

METALIZACAO MECANICA — SISTEMA TORNO
Alumina — AISINEO, 7 .......erueeieeceeeerreeeretescsnnessnsssesssssassesssssessssssssssesssssssssnse

MOLHAMENTO
BRASAGEM
Brasagem cilindro Alsint99,7/Metal..........c.coceceoiecerrsrrceninrencccrnesrenssssneeoens
Brasagem tubo AD-94/CODbIeE.........cccccceiinneneuiccncnnrinseracnoncscscnsesesensasreassens
METALIZACAO DE PLACAS CERAMICAS
CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DAS UNIOES............
CARACTERIZACAO DOS FILMES '
CARACTERIZAGCAO MECANICA E ESTANQUEIDADE..................
RESULTADOS DA METALIZACAO MECANICA..............
SISTEMA FURADEIRA
SISTEMA DE METALIZACAO COM TORNO MECANICO..............
Metalizaco de cilindros de alumina — AISInt99,7........cccoomeerrenceerereerneevennnn.

Técnica da dupla camada — Ti/Cu € Ti/Ni...ccoeervrveecenereneeneereserneresereeanseneens
Metalizagdo de tubos de alumina — AD-94.............coeoeerrreereererenrereneereesens
DISCUSSAO DOS RESULTADOS
CARACTERIZACAO DOS FILMES QUANTO A

ESPESSURA, OXIDACAO E MOLHAMENTO............... _—

ESPESURA DO FILME
OXIDACAO DO REVESTIMENTO
MOLHAMENTO

AVALIACAO MICROESTRUTURAL DAS UNIOES
METAL/CERAMICA

BRASAGEM DE Al,O; METALIZADA COM Ti PUROQ......ccccccvcecueeee
Unibes Cw/Al;O; brasadas com a liga de adi¢io Ag-Cu (VH-780)...............
Unides Fe-Ni-Co/ALO; brasadas com a liga de adi¢do Ag-Cu (VH-780)...._
Unides Cuw/ALO; brasadas com a liga de adigdo Ag-Cu-Pd (SCP-2)...........

57
59

63

64
65
66
69
71
71
72
73
74
74
75
75

86
88
90

94
9%
95
96

929
99
99
103

iii



9.1.4 - TUnides Fe-Ni-Co/AL O3 brasadas com a liga de adi¢do Ag-Cu-Pd
(SCP-2)..eeeeernrteestesisuistonteessssssestsnesesssssssansssassssanennessstsssnsassesessasssssestsssssase 108

9.1.5- Unides Fe-Ni-Co/ALO; brasadas com a liga de adi¢do Au-Ni (VH-950)..... 109

9.2- BRASAGEM DE ALO; METALIZADA COM A LIGA Ti -20%Cu.... 112

9.2.1- Brasagem com a liga de adi¢fio Ag-Cu (VH-780).......ccccrvrnmenecenrnnreersarcnnes 112
9.22- Brasagens coma liga de adigio AU-Ni (VH-950).......oosssooerrrseeereomeerereesse 113
9.3- BRASAGEM DE Al,O; METALIZADA COM A TECNICA DA

DUPLA CAMADA (Ti-Cu, Ti-Ni) 113
9.3.1- Caracterizagdo de uniGes Fe-Ni-Co/AL O3 brasadas com a liga Ag-Cu......... 113
9.3.2- Caracterizagdo de unides Fe-Ni-Co/Al,O;3 brasadas com a liga Au-Ni......... 115
9.4-  UNIOES Fe-Ni-Co/ALO; — SISTEMA FURADEIRA 116
9.5- PLACAS CERAMICAS 117
10- RESISTENCIA MECANICA DAS JUNTAS BRASADAS.... 118
10.1- UNIOES COBRE/ALUMINA 118
10.1.1 - Cilindros de alumina AlSINt99,7..........cceveuseemmermsnrsmssemmssssnsemmeessssmseenseseseseens 118
10.1.2 - Tubos de alumina AD-94..............ceeveumneeeesreesraressrnsssssesesssnsssssssssssnsssessesees 120
10.2 - UNIOES Fe-Ni-Co/ALOj; (Alsint99,7) 122
11-  INFLUENCIA DO REVESTIMENTO METALICO NAS

UNIOES METAL/CERAMICA 125
11.1- FORMACAO DA CAMADA DE REACAO E MOLHAMENTO......... 125
11.2- FORMACAO DA ZONA DE PRECIPITACAO E ESPESSURA DO

REVESTIMENTO 129
12- CONCLUSOES 133
RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS 135

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 136




Figura 1:

Figura 2:
Figura 3:
Figura 4:
Figura 5:

Figura 6:
Figura 7:

Figura 8:
Figura 9:

Figura 10:
Figura 11:
Figura 12:
Figura 13:

Figura 14:
Figura 15:
Figura 16:
Figura 17:
Figura 18:
Figura 19:

Figura 20:
Figura 21:

INDICE DE FIGURAS

Caracteristicas de um motor de combustio com rotor de turbo-compressor

CETAMICO OU MELALICO ...cecuveeieererenreeenereecrseesseeesseecsssessasnessssessacessassssasassssassensessanes
JUnNtas MEtAl/CETAIMICA............ccceeruerceeerereesenesserssenseessnessssessasssnsssessesssansssassaasssnsssasss
Propriedades de alguns metais € CErAMICAS........coeuererrirersenrnanseressensennassesosscosanes
Processos de unifio metal/CErAmiCa.........cceeeerreernesruesrressnsssesssessessasesssasssessansnsas

Desenho esquemético da jungdo de um rotor cerdmico com eixo metalico, por
encaixe mecinico € soldagem por friCGH0.......cccverrrerrerrerrereereesecreraeraerresresseesesenes
Desenho esquemético do processo de soldagem por atrito........ccceveeereeereeeresennes

Classificagdo da brasagem em fun¢fio da temperatura e principais ligas de

Etapas do molhamento reativo quando o sélido nfio est4 saturado com os

componentes do HQUIdO.......ccvvieeeieriiiiereeececeeneeceesesneanaesecesnssasaeeseseensnens
Etapas do molhamento reativo quando o liquido nfio est4 saturado pelo sélido..
Correlagdo entre trabalho de adesfio, aderéncia e energia interfacial..................
Camada de reac@o em unifio brasada com metal ativo (incusil ABA).................
Ensaios mecdnicos para juntas metal/cerdmica; a) Tragdo; b) Flexdio 3P; c)
Flexdo 4P;d) Cisalhamento plano; e) Cisalhamento anel/cilindro............cc..c.....
Tensdes térmicas residuais em unides metal/CEeramiCa. .....erueueerereerreecneresersrossssns
Esquema do processo de metalizagio Mo-MI...........covecveeerereeveeereeeneeeececencrseene
Bancada experimental utilizada para metalizagiio mecanica............cceeeereeeereecacs
Representagio esquemdtica do sistema de metalizagdo em torno mecdnico.......
Ferramenta de metaliZago........cveceerreeceeererrrnnseeesseesecsreossssssssansessanssensassesessasssasas
Sistema para medi¢o da for¢a de metalizagdo. a) Foto da bancada
experimental; b) Diagrama eSqUEmMALtiCO......ceccreerueneecnsrerestervnerccsserranareseesaesnens
Ciclo térmico de Brasagemi.............ccccueeecreeneeeeeneeneerneessesseessssseessesssesssss sosessssns

CP para teste de estanqueidade e caracterizagdo microestrutural das unides.....

O 0 3 N

10
12

17
20

25
26
29
34



Figura 22:
Figura 23:
Figura 24:
Figura 25:
Figura 26:
Figura 27:
Figura 28:
Figura 29:
Figura 30:
Figura 31:
Figura 32:
Figura 33:
Figura 34:
Figura 35:
Figura 36:

Figura 37:
Figura 38:

Figura 39:
Figura 40:

Desenho esquematico do CP para ensaio mecénico. a) Montagem do CP para
brasagem; b) furag@o transversal do CP para tragfo.........ceccevesevreescrrnneerneesnsnnens
Desenho esquematico das unides Cu/Al,O3/Cu. a) Montagem do CP; b) CP
para ensaio de traC0.......cccveeeeriertiernnerinstirniestnsessstesissesssasssesasssss sossessasssnsssess
Filme de Ti depositado mecanicamente no substrato de alumina (2830 RPM)...
Influéncia qualitativa dos pardmetros do processo na qualidade do filme...........
Efeito do tempo na morfologia do filme de Ti (Rotagdo da cerdmica= 800
RPM; Rotagdo do Ti = 27.000 RPM)......ccccoenrerienrsseenneerueessersesessasssassassesssssssans
Efeito da rotagdo da cerdmica sobre a densidade e 4rea relativa de defeitos

(60 S/27.000 RPM).....ccueeenresereasssrsaesneressssssssasasseessasesssssasasesasansessassenssesssassasse
a) Macrografia do filme de Ti (MO). b) Histograma de distribui¢io de
ETCIEOS. ceeeeineeeeernicceriecrenenessrsentsecerasssesstasssnsssenmasasnsssssssstaneassessersnensessanssnnessanes
Avaliagdo qualitativa da influéncia da forga de metaliza¢fo na qualidade do
FIIME A& Thecrrieceeeeeeciiecieieceeceeteeueerieeseecteesssssanaesserasessansassessesasensessnsasensesnsssnnnn
Exemplo de filme de Ti depositado com elevada forga de metalizagdo (14,70
N). Pardametros da metaliza¢do mecénica: 30 s/800 RPM/27.000 RPM.............
Rotas otimizadas para metalizagdo mecénica dos cilindros de ALO..................

- Filmes depositados pela técnica da dupla camada (Ti — 60 s/800 RPM/27.000

RPM) a) Ni — 20 s/800 RPM/27.000 RPM; b) Cu — 20 /800 RPM/27.000
RPM..ociieeecrecetreenesnnraseseesissessssssasessssssnssassassnsessssesessasssessesessenssarssssnsssassessese
Filme de Ti depositado no tubo de ALO; (AD-94). Metalizagio mecénica:

60 s/800 RPM/ 27.000 RPM................c..c... eteueretestenessestneanesassasasseestasesssncasantas
Processo de metalizagdo mecéanica evidenciando o faiscamento provocado por
uma elevada forga de metalizagHo.........ccceveereereemereerrceeseeneeereesesceeeeete e crenesnens
MEYV do filme de Ti metalizado na cermica.............cceeererrrreeueseseereerersnnnessescecencs
Difratograma de Raios X do filme de Ti (60 s/800 RPM/27.000 RPM)..............
Molhamento com a liga Ag-Cu sobre revestimento de Ti puro........ccccoeecrvenence.
Molhamento em filme de Ti-Ni. Liga Au-Ni — 1200 °C........cccceereuerrerrerrereerene
Unifo Cu/Al,O5 brasada a 820 °C (10 s/1250/27.000 RPM).......cccccuevvveeereenene.
Unido Cu/Al,O; brasada com a liga Ag-Cu a 820 °C (60 s/800 /27.000 RPM)..

88



Figura 41:

Figura 42:

Figura 43:

Figura 44:

Figura 45:

Figura 46:
Figura 47:

Figura 48:

Figura 49:
Figura 50:

Figura 51:

Figura 52:

Figura 53:

Figura 54:

Figura 55:

Figura 56:

Figura 57:

Figura 58:

Componente Cu/Al,O3/Cu e microestrutura interfacial. 820 °C-Liga de adi¢do
Ag-Cu (60 s /800 RPM/ 27.000 RPM).......c.oooiiiiiiiiiiiiiiic e,
Zona de precipitacdo de unido Fe-Ni-Co/Al,O; brasada a 820 °C com a liga
Ag-Cu (60 s/ 800 RPM/27.000 RPM).........coocoiiiiiiiiiiieie e
Microscopia 6tica da porosidade presente nas unides Cu/Al,O; brasadas a

870 °C com a liga Ag-Cu-Pd (10s/1250/27.000RPM)........................oco.
Caracteristica geral de uniao Cu/Al,0; — SCP-2/870 °C. 60 s/800/ 27.000

Detalhe da zona de precipitagdo da unido brasada a 870 °C

(60 s/ 800 RPM/ 27.000 RPM)......ccooiiiiiiiiiiiiiii ot
Unido Fe-Ni-Co/Al20; brasada a 870 °C/ SCP-2 (60 s/800 RPM/27.000 RPM)
Unido Fe-Ni-Co/Al,O3 brasada com a liga Au-Ni a 990 °C

(60 5/800/27.000 RPM).....c.ooiiiiiiiiis it
Zona de precipitagdo de unido Fe-Ni-Co/Al,O3 brasada a 990 °C

(60 s/800 RPM/27.000 RPM)......ccooiiiiiiiiiiiii e
Unido Cu/Al,O3 (AD-94) metalizada com Ti-20%Cu — VH-780/820°C............
Unido Fe-Ni-Cq/Ale3 brasada a 820 °C com a liga Ag-Cu  (Dupla Camada

Unido Fe-Ni-Co/Al,O3 brasada a 1025 °C/ VH-950.Técnica da dupla Camada:
1.T1 (60 s/800 RPM/27.000 RPM) 2. Cu (20 s/800 RPM/27.000 RPM).............
Unido entre placa de Al,O3 e tubos de Cu brasadas a 820 °C com a liga Ag-Cu.
Metalizag80 cOm T1 PUTO.......coooviiiiiiiiiie e
Superficie de fratura de unido Cu/Al,O; brasada a 820 °C/VH-780. Ti —(60
$/800 RPM/27.000 RPM).............oiooooooooooeoeeeeeo oo
Superficie de fratura de unido tubular Cu/Al,03/Cu brasada a 820 °C/Vh-780.
Ti— (60 /800 RPM/27.000 RPM)...........oooiiiiiiiii et
Superficie de fratura de unido brasada com a liga VH-780/820°C...................
Diagrama esquematico das interacGes entre ceramica/Tv/liga de adig¢do.............
Diagrama esquematico da formagao da liga de adigdo ativa e molhamento em
regido de defeito do revestimento..............oocoovoiiieiiioiee e

Diagrama esquematico da zona de precipitagdo e da camada de reagio

vii

105

110

114

115



Tabela 1:
Tabela 2:
Tabela 3:
Tabela 4:
Tabela 5:
Tabela 6:
Tabela 7:
Tabela 8:
Tabela 9:

Tabela 10:
Tabela 11:
Tabela 12:
Tabela 13:

Tabela 14

Tabela 15:
Tabela 16:
Tabela 17:
Tabela 18:
Tabela 19:

viii

INDICE DE TABELAS
Caracteristicas de alguns adesivos para unides metal-cerdmica...........c.cccceee.. 15
Angulo de contato entre cerdmica e liga de adigio liquida 27
Resisténcia mecinica de unides metal/cerdmica e cerimica/cerdmica............. 38
Composigao de alguns pastas para metalizagio com Mo-Mn..........ccceevunnene 46
Propriedades dos materiais cerdmicos.. 53
Caracteristicas do cobre e da liga Fe-Ni-Co....cc.cccceneuerenreecvreeerrascranees 54
Composi¢do quimica dos materiais para metalizagdo 55
Composigdo das ligas de adig¢do (% peso) eeeresesteusareseseasastenaneserasaesarasneasan 55
Rotagdes e tempo de metalizagio para Alsint99,7...... 60
Forga de MetaliZagho.......cceceeceeersacrcrreensossasonesensensassssnacscsssnsaseassseseens 63
Condigdes experimentais dos ensaios de molhamento 64
Condi¢des de brasagem e pardmetros de metalizagfo.......ccecereeevvevercecesenevcecens 68
Densidade e drea relativa de defeitos........ccccoecevrueecenerrerscnescenencnneneeceneseensacees. 79
Caracterizagdo Quantitativa dos filmes.......cccceveeierereereerercreesesnrrerseseesseeenensones ' 83
Composi¢do quimica aproximada das fases interfaciais (SCP-2/870 °C)......... 107
Composigio aproximada das fases interfaciais (SCP-2/87O OC)eeereircnaraesenanas 109
Resisténcia a tragio das unides Cu/ALO; (Alsint 99,7).....ccoeverecevevererreennaee 118
Resisténcia mecinica das unides Cu/Al,O3/Cu (tragdo)......coeevercecereraereaeenenes 120

Resisténcia a tracdo das unides Fe-Ni-Co/ALO3/Fe-Ni-Co.....cceceveemevenereenees 123



ix

RESUMO

No presente trabalho desenvolveu-se o processo de metaliza¢cdo mecénica de Al,O3 com
Ti, ligas Ti-Cu e Ti-Ni, como preparagio para a brasagem metal/cerimica com liga de adigdo sem
elemento ativo. Avaliou-se o sistema para metalizagio mecinica mais adequado, assim como os
pardmetros do processo que maximizam a qualidade do revestimento metalico. Filmes de Ti puro,
Ti-20%Cu, Ti-35%Cu e duplo revestimento com Ti seguido de Cu ou Ni foram aplicados na
cerdmica e caracterizados com respeito a qualidade e molhamento por ligas de adi¢do
convencionais. Unides Cu/Al;0; e Fe-28%Ni-23%Co0/Al,0; foram produzidas em alto-vécué
ap6s a metalizagio mecénica utilizando-se as ligas de adigdo: VH-780 (Ag-Cu), SCP-2 (Ag-Cu-
Pd) e VH-950 (Au-Ni). Analisou-se a influéncia dos parimetros de metalizagdo, material dos
filmes depositados e temperatura na microestrutura e resisténcia mecéinica das unides. Verificou-
se que com todos os revestimentos avaliados é possivel a brasagem. A analise microestrutural
re\;elou uma zona de precipitagdo, resultante das reagdes entre o revestimento metalico e a liga de
adi¢do. De um modo geral, as microestruturas das unides contém além da zona de precipitago e

camada de reagdo um microconstituinte eutético, oriundo do material de adig3o.



ABSTRACT

The present investigation assessed the development of the mechanical metallization of
AL O; to a Ti-based counterpart with the objective of producing metallized ceramic surfaces for
brazing without active filler alloys. The process was optimized based on an evaluation of the
quality of the metallized coat as a function of its main parameters. Single layers consisting of
plain Ti, Ti-20 wt.% Cu, Ti-35 wt.% Cu, and double Ti/Cu or Ti/Ni layers were produced onto
the ceramic surface and characterized with respect to their overall quality and wetting by
conventional alloys. Metallized Al,0; was brazed under high vacuum to either Cu or Fe-28
wt.%Ni-23 wt.% Co using the following filler alloys: VH-780 (Ag-Cu), SCP-2 (Ag-Cu-Pd) or
VH-950 (Au-Ni). The effect of metallization parameters, coating composition, and temperature
on the microstructure and méchanical resistance of the brazed joints were evaluated. Brazing was
successtully achieved for every configuration investigated. The microstructural analysis revealed
the presence of a reaction layer and a precipitation zone resulting from the reaction between the
metallic coating and the filler alloy. In addition to that, an euthetic phase originated from the

filler alloy was also observed.



Introdugdo ' 1

1- INTRODUCAO

Os materiais cerdmicos apresentam em geral baixo peso especifico associado a elevada
dureza, boa resisténcia mecénica e ao desgaste em temperaturas elevadas, resisténcia a corrosdo e
inércia quimica. Estas propriedades permitem que sejam empregados em temperaturas elevadas,
melhorando a eficiéncia termodindmica e reduzindo o peso dos componentes, como no caso de
motores de combustdo e nas turbinas para automdveis e avides [1,2]. Nos componentes de motores
para a aviagdo, a utilizag@o de cerdmicos e de compdsitos de matriz cerdmica ¢ uma necessidade
imposta para se conseguir melhorar o desempenho de turbinas, nas quais o desempenho ¢é
- diretamente dependente do aumento da temperatura de trabalho [3].

Por outro lado, a reduzida tenacidade dos cerdmicos, associada cbm a dificuldade de se
fabricar componentes de grande dimensdo e com geometria complexa, representa um limite na sua
utilizagdo em muitas aplicagdes com finalidade estrutural [2,4]. Este limite de aplicagdo dos
cerdmicos esta sendo reduzido a cada dia, através da utilizagdo dos processos de tenacificagédo, do
desenvolvimento dos compdsitos de matriz cerdmica e principalmente da constante evolugdo da
tecnologia de unifio metal/ceraimica. Com a jungdo metal/cerdmica € possivel a obtengdo de
componentes cofn geometria complexa a partir de componentes simples, aliando-se as propriedades
desejadas dos cerdmicos com a dos metais [4,5]. A filosofia da jun¢io metal/cerdmica consiste em
se produzir uma pe¢a na qual o componente cerdmico € utilizado apenas na regido em que se
necessita das propriedades intrinsecas da cerdmica, ficando o componente metalico responsavel pela

tenacidade e complexidade geométrica funcional.



Introducdo

Diversos componentes provenientes de unides entre metal e cerdmica ja sdo utilizados nos
motores de combustdo interna, nos quais as elevadas temperaturas de trabalho, movimento relativo
de uma série de componentes (desgaste), ambiente quimicamente agressivo e a necessidade de se
reduzir o peso das partes moveis para otimizagdo do rendimento e redugéo do consumo, conferem

um grande potencial para seu uso com sucesso [6,7]. Na Figura 1 sdo ilustradas as vantagens de um

rotor ceramico.
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Os processos de unido metal/cerdmica estdo em constante evolugdo, procurando-se em
muitos casos a utilizagéo e o desenvolvimento de rotas alternativas de unifo, em geral a partir de
técnicas ja estabelecidas, com o objetivo de aumentar a confiabilidade das jungdes e de se atender a
necessidades bem especificas, ampliando também o campo de aplicagdo da tecnologia para novos
componentes, que até entdo eram obtidos por outros processos [5,8-10]. Existe um certo concenso
na literatura de que o avango tecnoldgico, assim como a ampliagdo do mercado das cerdmicas
estruturais, esta fortemente dependente do desenvolvimento das tecnologias de unidio metal/cerdmica
e ceramica/cerdmica [9-11].

Entre os métodos para jun¢do cerdmica/metal, pode-se citar a brasagem, a jungio mecanica
ou adesiva e a difusdo no estado sélido. E evidente que cada método apresenta seu campo de
aplicagdo, distinguindo-se a brasagem e a difusdo no estado sélido por fornecerem boas
caracteristicas de resisténcia térmica e mecanica, o que ¢ um bom indicativo para aplica¢des
estruturais em potencial [12]. -

A brasagem metal/cerdmica destaca-se pela boa resisténcia mecanica, alta temperatura de
servi¢o, excelente condutividade térmica e elétrica da unifio, além da simplicidade operacional e
facil automagdo [1,13,14]. O processo de brasagem pode ser executado em passo tinico usando ligas
de adi¢@o com metal ativo (Ti, Ta, Nb,V) capazes de reduzir superficialmente a cerdmica permitindo
o seu molhamento e a formagdo efetiva de uma junta. Outra alternativa é a metalizagido prévia da
cerdmica para posterior brasagem com liga de adi¢do convencional (brasagem indireta), sem metal
ativo [14-16]. A selecdo do método mais conveniente de brasagem depende, entre outros, da

geometria da junta, da disponibilidade de equipamentos, do tipo de metalizagdo e do custo

envolvido.
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A técnica de brasagem indireta tem ganhado impulso recentemente. Diversas técnicas de
metalizagdo de ceramicas, tais como os processos PVD, quimicos € Mo-Mn, estio em continuo
desenvolvimento, sempre com o objetivo de reduzir o custo da unido e produzir juntas estanques e
com boa resisténcia mecanica [17,18].

A metalizagdo mecanica de ceramicas oOxidas € um método recente, original do
Forschungszentrum Jilich na Alemanha, e consiste em se revestir, por atrito, a superficie ceramica
com um filme metalico de titdnio, apresentando como principais vantagens o fato do processo
ocorrer na temperatura ambiente € em uma unica etapa, sem a utilizagio de equipamentos e
maquinas especiais; ndo liberar residuos nocivos ao meio ambiente; ser de facil automatizagdo e
pela sua simplicidade ter vantagens economicas para pequenos e grandes lotes [19].

A minimizagdo das tensdes térmicas residuais € essencial para o aumento da confiabilidade
da junta metal/cerimica, podendo ser conseguida através da redugfio da diferenga entre os
coeficientes de expansdo térmica do metal e da cerdmica e do uso de materiais metalicos capazes de
se deformarem plasticamente absorvendo as tensGes geradas na unido. Ligas Fe-Ni-Co podem ter o
coeficiente de expansdo térmica ajustado ao da cerdmica em questdo, através de variagdes na
composi¢do e nos parametros de processamento, sendo amplamente utilizadas na produgio de juntas
com Al,O; e como matenal intermediario nas unides de Al;O; com agos inoxidaveis, ja que também
podem se deformar plasticamente permitindo um melhor acoplamento entre o0 ago e a cerdmica.
[13,20] O cobre € outro metal que pode ser empregado com sucesso nas unides com alumina em
virtude da sua baixa rigidez.

O trabalho aqui realizado esta centrado na compreensio do processo de metalizagdo
mecanica de AlO; e na influéncia do filme metalico na microestrutura e resisténcia mecanica das

unides resultantes.
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2 - PROCESSOS DE UNIAO

A jungdo entre dois materiais pode ser entendida como a sua unido através de processos
que favorecam a formagdo de ligagSes quimicas, e/ou fisicas e/ou mecénicas. Os processos de
jungdo que resultam na formagdo de ligagcdes quimicas e fisicas, como brasagem e difusio no
estado solido, sdo movidos pelo principio termodindmico universal da minimizagdo de energia
do sistema, através da reducdo da energia superficial (duas superficies serdo eliminadas para a
formagdo de uma interface) dos componentes e do gradiente de potencial quimico existente na

interface entre os dois materiais (materiais quimicamente diferentes) [21,22].

Diversos tipos de jungGes sdo de interesse cientifico e tecnolégico, uma vez que
constituem importante etapa da fabricagdo de componentes distintos como: ldmpadas elétricas,
ferramentas de usinagem, dispositivos para a industria eletronica, sensores e estruturas metalicas
de um modo geral. Estas jungdes podem envolver materiais similares (metal/metal e
ceramica/ceramica) e materiais de naturezas distintas, como, vidro/metal e metal/ceramica [23].

A soldagem a arco elétrico, com chama, por feixe eletronico, com laser, por atrito e por
difusdo sdo algumas das técnicas utilizadas para produgdo de unides entre materiais de natureza
metalica [23,24]. A jungdo cerdmica/cerdmica € usada principalmente na produgdo de
componentes com geometrias complexas, a partir de formas simples, e na producgdo de pecas de
grande tamanho, uma vez que quanto maior o volume da peca ceramica, maior a probabilidade
de existéncia de defeitos e menor a sua resisténcia mecinica e confiabilidade. Em geral, os
processos de unido ceramica/ceramica mais empregados sdo a difusdo no estado solido e a
brasagem [10,23,25,26].

A tecnologia de jungdo vidro/metal data de 1800 quando do advento da lampada

incandescente, onde um bulbo de vidro era unido a um metal formando um selo. Entre os anos
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1950 e 1970, este tipo de junta apresentou um grande desenvolvimento, sendo hoje empregado
largamente na industria eletronica, em equipamentos meédicos (marcapassos € bombas para
insulina) e na induastria bélica. Os vitro-cerdmicos apresentam algumas vantagens em relagido
aos vidros comuns, permitindo a formagdo de uma junta com maior confiabilidade, em fungdo de
sua maior resisténcia, tenacidade e compatibilidade com os coeficientes de expansdo térmica dos
metais [23].

A combina¢do de materiais metalicos com cerdmicos, em componentes para aplicagdes
de engenharia ocorre sempre que se deseja produzir um componente hibrido com as propriedades
individuais ou aditivas destes materiais, resultando em materiais compositos, revestimentos
ceramicos em substratos metalicos e juntas ceramica/metal [lA].

Os compositos estruturais metal/cerdmica sdo constituidos por reforgos de whiskers',
particulados ou fibras cerdmicas em uma matriz metalica ou ceramica, podendo ser produzidos,
por exemplo, através da metalurgia do pd ou por processos de infiltragio. Os compositos
reforcados com whiskers apresentam excelentes propriedades do ponto de vista mecanico.
Entretanto, as dimensdes nanométricas dos whiskers permitem que eles sejam facilmente
absorvidos, no entanto dificilmente eliminados pelo sistema respiratéorio humano, podendo
provocar sérias lesdes [3,27,28].

O revestimento de materiais metalicos com filmes cerdmicos comegou a ser estudado por
volta de 1960 com a deposicdo de filmes finos de TiC em agos ferramenta e metal duro,
objetivando melhorar a resisténcia ao desgaste e proteger estes componentes da corrosdo [29].
Atualmente diversos tipos de filmes cerdmicos sdo depositados em materiais metalicos
procurando atingir na superficie do componente propriedades especificas de carater mecénico,

quimico, térmico, oOtico e elétrico [29,30]. Diversos processos sdo empregados para se produzir

' Whiskers - Monocrostais com didmetro entre 0,5 ¢ 10 wm.
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filmes cerdmicos em substratos metalicos, estando alicer¢ados em duas técnicas basicas:
deposi¢do quimica de vapor (CVD - Chemical Vapour Deposition) e deposigéo fisica de vapor
(PVD - Physical Vapour Deposition) [31].

A jungdo cerdmica/metal é justificada quando se necessita incorporar a um material
metdlico uma cerdmica monolitica, com a finalidade de se produzir um componente capaz de
atender as exigéncias localizadas de tenacidade, isolamento elétrico e térmico, desgaste,
resisténcia a corrosdo e temperaturas elevadas. Casos tipicos sdo os do rotor cerdmico de um
turbo-compressor montado em um eixo metalico, na pastilha cerdmica brasada em um balancim
de um motor de combustdo interna e na ferramenta ceramica unida a um suporte metalico,

conforme ¢ ilustrado na Figura 2.

Figura 2: Juntas metal/ceramica [1,13,32].
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2.1 - JUNCAO METAL/CERAMICA

A unidio de materiais com naturezas distintas apresenta dificuldades, basicamente em
fungdo dos diferentes tipos de ligagdes quimicas, estrutura cristalina e propriedades mecanicas,
tais como modulo de elasticidade, coeficiente linear de expansdo térmica e tenacidade a fratura
(Figura 3). A chave para o sucesso de uma tecnologia de uniio com materiais de naturezas
distintas (metal/cerdmica) é a capacidade de gerar uma interface que consiga acomodar os
diferentes tipos de ligagdes quimicas, desde a ligagdo metdlica até as ligagdes iOnicas e
covalentes do lado cerdmico, reduzindo-se, portanto, a descontinuidade eletronica das superficies

que estdo sendo unidas [21,33].
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Figura 3: Propriedades de alguns metais e cerimicas.

Uma visdo esquemdtica dos processos de jungdo cerdmica/metal, que podem ser
classificados didaticamente, como jungdo mecéanica, jungdo indireta e jun¢fo direta, ¢ mostrada

na Figura 4 [1,34].
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Novas rotas de processamento para uniio metal/cerdmica estdo em pleno
desenvolvimento, resultando muitas vezes na associagdo da jun¢do indireta com a juncfio direta,
seja através da combinagio do processo de brasagem com o de difusdo no estado sélido, em que
se tem, durante a etapa de difusdo, a formacdo de uma fase liquida transiente, ou através da uniio
direta do metal com a cerdmica, utilizando-se laser em atmosfera inerte, como fonte de

aquecimento [8,9,35].

JUNCAO
METAL/CERAMICA
\ 4
Juncdo Jung¢do Jupgﬁo
Mecéanica Indireta Direta
Parafu : Difusdo no
aratusos ' Adesiva ’ estado sélido
—»| Encaixe —»| Brasagem —> Soldagem
—®| Bragadeira Soldagem por
atrito

Figura 4: Processos de uniio metal/ceramica.

2.1.1 — Jun¢ao Mecanica
As técnicas de jungdo mecdnica (fixagdo por parafuso, encaixe e bragadeiras) tém sido

largamente usadas em fun¢do de sua simplicidade, reduzido custo, resisténcia a temperaturas
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moderadas (430°C) e resisténcia mecanica entre 10 e 50 MPa. Restri¢des de projeto e grande
probabilidade de surgimento de locais (principalmente no componente ceramico) com elevadas
concentra¢des de tensdes, sdo algumas das desvantagens do método [1,12,14].

A jungdo por encaixe mecanico tem concorrido com a brasagem nas jungdes de turbinas
de SizN4 com eixos metalicos (Figura 5), utilizadas principalmente nos motores dos automoveis
japoneses com o intuito de reduzir a inércia do sistema, aumentar o rendimento e otimizar o
consumo de combustivel [6,36]. O aperfeicoamento dos rotores ceramicos gerou inovagdes nas
técnicas de jungdo metal/ceramica. Uma das alternativas mais recentes € a associagdo do encaixe
mecanico a soldagem por fricgdo, permitindo uma melhor refrigeracdo dos mancais e redugéo
das tensdes residuais associadas a unido [37,38]. Nesta técnica, uma luva metalica ¢ unida ao

rotor ceramico por encaixe mecénico € o eixo € soldado na luva por fric¢éo.

Rotor Luva Metalica
Ceramico

Eixo Metalico

Soldagem por
Juncio Atrito
Mecanica

Figura 5: Desenho esquematico da juncio de um rotor cerimico com eixo metalico, por

encaixe mecanico e soldagem por fricgio.

A jungdo por encaixe entre metal e ceramica também € comum em préteses, em que €

necessario unir ligas de Co, Cr, Mo ou Ti com cerdmicas, sem a introdugdo de materiais
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adicionais que possam causar rejeicdo ou corroer dentro do corpo humano, resultanto no minimo
na deterioragdo prematura da unifio. A jun¢do por encaixe pode ser associada a sinterizagio de
materiais metdlicos, como no caso de algumas unides em motores de combustdo interna (canais
de exaustdo de gases e valvulas). Nesta técnica a parte metalica é produzida por metalurgia do
po, sendo montada na condi¢do a verde no componente cerdmico, de modo que durante a

retragdo de sinterizag@o, una-se a0 mesmo [26].

2.1.2 - Jungio Direta

A juncdo direta cerdmica/metal pode ser entendida como aquela em que ndo ha
necessidade de se introduzir um terceiro material para possibilitar a formacéo da junta, que pode
se dar através do transporte de cargas na interface dos materiais, produzindo uma liga¢do fisica
(forcas de Van der Waals), ou por difusdo dos atomos, gerando uma interface difusa
estabelecendo as ligagdes quimicas [1,39].

A soldagem por difusdo no estado s6lido € uma técnica de jungdo utilizada quando
requisitos estruturais sdo importantes e€ se necessita de estreiAtas tolerancias dimensionais,
principalmente em virtude da excelente resisténcia mecdnica (100 - 1000 MPa) e alta
temperatura de trabalho (> 1000 °C). O processo consiste em juntar as superficies planas dos
dois materiais e, sob agdo de pressdo e temperaturas elevadas, promover a formagdo da interface
sem a fusdo dos componentes [1,13,40,41]. A unido por difusdo no estado solido exige um
intimo contato interatdmico dos materiais a serem unidos, além de uma boa difusdo atdmica. A
aproximagdo dos atomos da-se pela aplicagdo da pressdo, da limpeza prévia das superficies e de
um acabamento superficial que minimize sua rugosidade. A difusdo € inerente a natureza dos
materiais envolvidos, podendo ser ativada pelo aumento da temperatura durante o processo de
unido. Como desvantagens da soldagem por difusdo, podem-se citar o surgimento de tensdes

residuais, a producdo através de pequenos lotes, o elevado custo e as limitagdes na geometria da
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uniio (uma unido ndo plana € possivel, mas exige a aplicagdo de uma pressdo isostatica,
aumentando consideravelmente o custo do processo) [1].

A soldagem por atrito, ilustrada esquematicamente na Figura 6, também € um processo de
unido de estado solido. O processo pode ser dividido em duas etapas: Na primeira as duas
superficies de unifio sdo atritadas através da rotagdo de uma delas sob a¢do de uma pequena forca
de atrito, suficiente apenas para causar 0 aquecimento necessario para a concretizagdo da unido.
Na segunda, apds as superficies de unido estarem aquecidas, deixa de existir movimento relativo
de rotacdo entre elas, sendo aplicada uma for¢ca de compressio de elevada magnitude,

denominada de forga de recalque.

Etapa 1 Etapa 2
- -
Rotag¢do Metal
(1100-6000 RPM)
% Aquecimento Jungio % .
Forga de
Forga i recalque
atrito i
Tensdo Tensdo
(1.5 - 4.6 MPa) (1,5-14 MPa)

Figura 6: Desenho esquemaitico do processo de soldagem por atrito (adaptado de [26]).



Revisdo bibliogrdfica 13

A unido metal/ceramica por atrito pode ser executada em uma maquina de soldagem por
atrito convencional, sendo necessario apenas a introdugdo de uma atmosfera protetora. Vale a
pena ressaltar que € essencial para o sucesso do processo um rigido controle geométrico dos
componentes envolvidos, principalmente da cerdmica, uma vez que a falta de planicidade e
paralelismo entre as superficies da cerdmica e do metal pode provocar a ruptura do material
ceramico nas bordas, assim como a geragdo de microtrincas na sua superficie, além de um
aquecimento ndo uniforme e, consequentemente, a produgdo de defeitos na unido [26].

A aplicagdo da soldagem por atrito em unides metal/cerdmica ainda se encontra em sua
fase inicial de desenvolvimento, talvez em fun¢do das restrigdes geométricas do processo, uma
vez que € necessario sempre a utilizagdo de geometrias de revolugdo e a unifio ocorre apenas
através de superficies planas. Como vantagens, pode-se citar o fato do processo ser
extremamente rapido, com tempos da ordem de segundos. A maior parte das unides entre
metal/ceramica executadas por atrito, encontradas na literatura, envolvem ZrO, com ligas de
aluminio [26].

A soldagem por fusdo é uma técnica de jungdo direta fundamentada na fusdo localizada
de um dos materiais (geralmente o metal), que pode ocorrer através do aquecimento por laser,
sendo caracterizada, por resisténcias mecanicas da ordem de 50 - 200 MPa, por resisténcia em
temperaturas elevadas (> 1000°C ) e custo que pode variar bastante em fun¢do dos materiais
envolvidos. Como desvantagens, citam-se o crescimento de grdos e o surgimento de tensdes

residuais de origem térmica [1,8,12,35].

2.1.3 - Juncio Indireta
Os métodos de jung@o nos quais se introduz um material de adi¢do entre os materiais que
se deseja unir sdo classificados como métodos indiretos. Este tipo de unido permite uma ampla

utilizacdo, abrangendo desde aplicagdes em que os requisitos mecanicos e as temperaturas de



Revisdo bibliogridfica 14

trabalho sdo elevadas (em torno de 500°C), até os casos cuja unido trabalha na temperatura
ambiente e com moderada necessidade de resisténcia mecéanica [1,12].

A jungdo adesiva ¢ um método simples e barato de unir cerdmicas a metais, consistindo
na utilizagdo de um adesivo organico que, através das for¢as de adesdo entre as superficies que
serdo unidas (metal e cerdmica) e o adesivo (forga de coesdo do adesivo), promove a ligagdo
entre cerdmica e metal. Nos casos de temperaturas de servigo elevadas (maior que 175 °C), um
adesivo vitreo pode ser utilizado para a unido. O engaste de cerdmicas magnéticas nos motores
elétricos € executado com o emprego de resina epoxi, assim como a fixagdo de revestimento
cerdmico no interior de tubos que conduzem petréleo, com a finalidade de protegé-lo do ponto
de vista quimico e do desgaste. Como exemplo da utilizagdo de adesivo vitreo, pode-se citar a
unido de Al,O3; com Nb nas ldmpadas a vapor de sédio [1,12,23].

O adesivo é em geral aplicado nas superficies que serdo unidas no estado liquido,
passando por uma etapa de cura para ganhar rigidez e resisténcia mecdnica. O processo de
endurecimento do adesivo (cura) pode ser executado na temperatura ambiente (frio) ou sob ag¢do
de calor (quente), dependendo do tipo de adesivo utilizado. A escolha do tipo de adesivo mais
apropriado para cada aplicagdo, requer a avaliagdo de vérios critérios, entre os quais pode-se
citar: temperatura de trabalho, tipo de ligagdo quimica e porosidade da superficie cerdmica,
tamanho e geometria dos componentes e a reatividade entre o adesivo e os componentes que
serdo unidos [26]. Na Tabela 1 sdo apresentadas algumas das caracteristicas dos principais

adesivos utilizados nas unides metal/ceramica.
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Tabela 1: Caracteristicas de alguns adesivos para unides metal-cerimica [26].

Adesivo Modo de Cura Mixima Temperatura de Trabalho

cO

Epoxi Quente 170-220

Poliuretano Quente + Frio 120-180

Silicone Frio 180-220

Cianocrilato Frio 150-250
Elastomero Quente 90-110
Cimentos Quente 1500

A brasagem € o principal método de jungdo indireta, sendo utilizada quando se necessita

de juntas com elevada reprodutibilidade mecédnica e boa resisténcia a altas temperaturas,

representando um grande potencial de aplicagdo para cerdmicas estruturais e elétricas com

geometrias complexas, permitindo, também, a produgdo em série, por um custo inferior a difusdo

no estado solido [12,33,41].
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3. BRASAGEM

A jungdo cerdmica/metal por brasagem tem sido extensivamente aplicada em fungdo de
varios aspectos vantajosos: alta resisténcia mecanica e temperatura de servico da junta
produzida; simplicidade e fécil disponibilidade dos equipamentos necessérios; facil automagio
do processo em escala industrial; excelente condutividade térmica e elétrica; custo reduzido.
Outra caracteristica importante da brasagem € a possibilidade de se manter intactas as
propriedades intrinsecas do metal e da ceramica [12,25,31,33].

A brasagem ¢ definida pela Associagdo Americana de Soldagem ( AWS -American
Welding Society) como sendo um processo de unido, no qual o coalescimento da junta ¢
produzido pelo aquecimento a temperaturas acima de 450 °C, utilizando-se um metal de adi¢do
que se funde abaixo da temperatura solidus do material de base e flui por forgas de origem
capilar. As ligas de adi¢do devem ter boa aderéncia as superficies doé materiais de base a serem
brasados [25,42-44].

A norma Alemi DIN 8505 distingue entre brasagem branda, brasagem dura e brasagem
em alta temperatura ( Figura 7), levando em considera¢do nfo apenas a faixa de temperatura na
qual a unifio é executada, mas também a liga de adigdo, o uso ou ndo de fluxo e a atmosfera de

brasagem [24,26,45]:

a) brasagem branda — T <450 °C;
b) brasagem dura —450 °C <T <1100 °C;

c) brasagem em alta temperatura — T > 900 °C.

Na brasagem branda a reduzida temperatura de processo minimiza a possibilidade de

distor¢do térmica. O aquecimento das pegas pode ser realizado em fornos resistivos, por
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ultrassom, chama ou indug@o. Na maior parte dos casos de brasagem branda, o metal de adigéo ¢é
uma liga a base de Pb ou Zn, sendo utilizado fluxo com a fun¢do de evitar a oxidagdo e facilitar o
molhamento do substrato solido [24,43.45].

A brasagem dura (450 °C < T < 1100 °C) pode ser executada com ou sem a presenca de
fluxo, em atmosfera gasosa (gas redutor ou inerte), sob vacuo ou ao ar. As ligas de adicdo em
geral sdo a base de Cu, Cu-Zn ou Ag. O aquecimento pode ser indutivo, em fornos resistivos,
com chama, através de laser ou feixe eletronico, entre outros. A brasagem em alta temperatura €
executada sempre sob atmosfera protetora ou vacuo, com ligas de adi¢do a base de Ni, Cu e
metal nobre (Au, Ag, Pd-Pt), sendo aquecido através de fornos resistivos, laser, feixe eletronico

ou indugdo [24,26,43,45].

1600
1400
Brasagem . " i
em alta 0D Ligas de afllcao dos sistemas:
Au, Ni, Fe, Cu, Pd-Pt
Temperatura
1000
800 . .
Ligas de adigdo a base de:
Braiggem Al, Mg, Cu-Zn, Cu, Ag, Cu-P,
ura Ni, Au
600
400
Blgasagdem Ligas de adigdo dos sistemas:
randa 200 Ga, Bi, In, Sn-Pb, Sn, Pb, Cd,
Zn, Al, Mg.
0
(°C)

Figura 7: Classificagdo da brasagem em fun¢io da temperatura e

principais ligas de adiciao (adaptado de [24,26,45]).
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No caso das unides metal/cerdmica, os processos de interesse sdo a brasagem dura e a
brasagem em alta temperatura.

Para a produgio de unides metal/cerdmica através da brasagem® é fundamental que o
liquido (metal de adi¢do) consiga reagir com o substrato cerdmico e forme ligagdes quimicas
com o mesmo [46,47]. A interacdo entre a superficie cerdmica e o metal de adi¢do liquido é
controlada, entre outros fatores, pelas propriedades superficiais da cerdmica, pela atmosfera de

brasagem e principalmente pela reatividade do metal com a ceramica [47].

3.1 -MOLHAMENTO

O molhamento de um sélido por um liquido estd relacionado com a reatividade
superficial entre os componentes, dependendo da magnitude das tensdes superficiais envolvidas
[46-48]. Entre os principais fatores que controlam o molhamento dos materiais cerdmicos por
metais, podem-se destacar as propriedades superficiais e a microestrutura do material cerdmico,
a reatividade do metal em relag@o ao cerdmico e a atmosfera da rea¢do [47]. Quando a energia de
atracdo entre o sélido e o liquido € proveniente de forcas de origem fisica reversiveis, como as
forcas de Van der Waals, o molhamento € classificado como fisico. No molhamento quimico
ocorre uma reagdo entre as interfaces sélido/liquido, quando ligagdes fortes sdo responsaveis
pelo molhamento. A diferenga basica entre as forgas responsaveis pelo molhamento fisico e
quimico estd na sua magnitude, sendo as primeiras da ordem de 1 a 10 J/mol, enquanto as das
ligagdes quimicas sdo de 10 a 100 J/mol [46,47].

O termo superficie € aplicado de modo usual para a drea entre uma fase condensada
(solido ou liquido) e uma fase gasosa, enquanto que o termo interface € aplicado para sistemas

envolvendo fases condensadas, tais como, sélido-solido, solido-liquido e liquido-liquido. Os

2 0 termo brasagem serd empregado a partir deste ponto do texto de forma generalizada, englobando a brasagem
dura e a brasagem em alta temperatura.
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atomos e as moléculas que estdo na superficie e nas interfaces possuem energia e reatividade
significativamente superiores aquelas do nicleo do material. Esta energia armazenada na
interface ¢ entendida como energia interfacial ou superficial (J/m?) [47,49]. A tensdo gerada nas
moléculas da regido interfacial (liquido/vapor), em virtude do desbalanceamento entre as forgas
de repulsdo e atragfo, é denominada de tensdo superficial (N/m) [49].

A energia livre total de um sistema contendo uma interface de 4rea A e energia livre por
unidade de area y € dada pela equacdo (1):

G=G°+Ay (D
onde G° ¢ a energia livre do sistema assumindo que todo o material tem as mesmas propriedades
do seu nucleo, sendo portanto y a energia excedente devido a interface. Considerando
temperatura e pressdo constante, demonstra-se para o caso de uma interface liquido-vapor que a
superficie com uma energia livre y (J/m?) exerce no liquido uma tensdo superficial c (N/m) [47].
A superficie de um sélido também tem uma energia superficial associada, entretanto, esta nio
pode ser caracterizada pelas técnicas utilizadas para superficies fluidas. Em relagdo aos liquidos,
a superficie de um sélido € mais dificil de ser quantificada e tratada do ponto de vista tedrico.
Nas interfaces envolvendo sélidos, nfo € obvio que a energia interfacial y seja independente da

area e como consequéncia a energia livre e a tensdo superficial ndo sdo idénticas [47].

3.1.1 — Molhamento Nao Reativo

O molhamento de um sélido por um liquido (Figura 8) pode ser avaliado pelo 4ngulo de
contato ou de molhamento (0), através da equagio de Young (equagdo 2), vélida na condi¢do de
equilibrio termodindmico e admitindo-se que ndo existe adsor¢do na interface. Adicionalmente, é

necessario considerar que os valores das tensdes superficiais sdo obtidos distantes da linha de

contato [46,47,50,51]:
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cos 0 = (Ysv - Ys1 )/ Yiv 2
onde

Ysv — energia interfacial solido-vapor (ar);
Ysi— energia interfacial solido-liquido;

Yiv— energia interfacial liquido-vapor (ar).

As energias interfaciais podem ser representadas em termos das tensdes superficiais,
conforme € ilustrado na Figura 8, onde se observa, também, o angulo de contato em equilibrio

para as condi¢des de molhamento (0 <90 °) e de ndo-molhamento (6 > 90°).

a) b)

Metal liquido Metal liquido

Figura 8: Angulo de contato; a) Nao-molhamento; b) Molhamento.

A equagdo de Young considera apenas o equilibrio segundo a dire¢do horizontal, visto
que na direcdo vertical a componente vj,.sen(0) € balanceada pela forga de reagdo do substrato
em sentido contrario provocando uma insignificante deformagéo na superficie do s6lido [47,49].

Em condigdes ndo-reativas, o molhamento representado por um angulo de contato
estaciondrio, ¢ fungdo apenas das propriedades fisicas dos materiais envolvidos. A condigdo
termodindmica para que ocorra o molhamento ¢ expressa pela desigualdade yo>ys>yw. A
situagdo de ndo-molhamento acontece quando Y <yy<yw. A for¢a motriz (F) para o molhamento

ndo reativo pode ser descrita através da equagéo (3):
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F= Ysv = Vsl = ’Y[v.COSG(t) (3)
onde

0 — Angulo instantineo de contato.

O molhamento ndo reativo € caracterizado na condigdo de equilibrio termodindmico, que
pode ser atingido dentro de poucos segundos ou demorar até aproximadamente 100 minutos
[47,52]. O equilibrio termodindmico exige que o potencial quimico de cada componente, a
temperatura e a pressdo de cada fase sejam iguais. A energia livre total de um sistema sélido-
liquido-vapor, em equilibrio, pode entdo ser expressa matematicamente em fun¢do das fases
presentes, dos potenciais quimicos envolvidos (i), do mimero de moles (n) de cada componente
em cada fase e da 4rea interfacial (A), levando-se em consideragdo, também, que as tensdes
interfaciais sejam independentes da orientacdo e assumindo-se a condi¢do de temperatura e
pressdo constantes. Impondo-se a condigdo de equilibrio termodindmico ao sistema (dG = 0) e
percebendo-se que a variagdo da massa ¢ independente da variagdo da 4rea interfacial, a equagio
geral pode ser simplificada e dividida didaticamente em duas partes, para representar a condi¢do
de equilibrio mecénico do sistema e a condig¢do de equilibrio quimico, respectivamente [47].

Considerando-se a condigdo de equilibrio quimico e que o metal liquido assume a forma
de uma pequena esfera, a interface solido/liquido serd formada entre a gota e a superficie plana
se a variagdo na energia livre total do sistema (AG total) for menor que zero, fornecendo a forga

motriz para que a interface sélido liquido aumente:

AG:AJ‘}/SIdASI-'_A,[},wdAsV +A,‘-7/vdAlv<O (4)
sl sv v

Em um sistema ndo reativo em condi¢do de equilibrio, a configuragdo final da gota de
metal liquido é determinada apenas pelo equilibrio mecanico; logo as mudangas na energia livre

do sistema estdo associadas as variagdes na drea interfacial. A andlise da configuragdo da gota
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em fung¢do do 4ngulo de contato e da area interfacial (Figura 8) permite que a equagio (4) seja
simplificada, podendo ser escrita, também, como fungdo da altura da gota, que esta relacionada

com o seu volume, conforme a equagio (5):

dG dA, dA,
—=(y, - Lt - 5
dh (75[ 7sv) dh }/lv dh ( )

Na equagdo (5) percebe-se que quando a varia¢@o da energia livre em fungdo da variagdo
na altura da gota (dG/dh) for menor que zero, a interface sélido/liquido aumenta, e o angulo de
contato é reduzido até que os dois termos da equagdo (5) fiquem iguais (dG/dh = 0), e a
configura¢do de minima energia seja atingida [23,47]. No tratamento acima a influéncia da forga

gravitacional na gota liquida ndo foi considerado [47].

3.1.2 — Molhamento Reativo

Quando a condi¢do de equilibrio quimico ndo € satisfeita, as fases so6lida, liquida e vapor
reagem entre si, buscando atingir o estado de equilibrio do sistema. Nestas condi¢des, as energias
interfaciais e o 4ngulo de contato variam em fun¢do da cinética da reagdo quimica que esta
ocorrendo. O entendimento da cinética do molhamento e espalhamento em sistemas reativos tem
sido objeto de pesquisas recentemente, utilizando-se para isto modelos tedricos, simulag¢do
numérica tomando como base a dindmica molecular, além de investigagdes experimentais em
escala microscdpica, através, por exemplo, de microscopia eletronica de transmissdo de alta
resolugdo [50,52-57].

Para os sistemas solidos/liquidos reativos ainda ndo estd disponivel uma defini¢do clara
da for¢a motriz de molhamento. A literatura apresenta algumas propostas, resultados de estudos

tedricos e experimentais [23,47,57]. Uma alternativa simples e bem aceita ¢ adicionar, na
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equacdo para sistemas ndo reativos (3), um termo representando a mudanga na energia livre de
Gibbs por unidade de area (AG,) das reagdes que ocorrem nas proximidades da interface

solido/liquido [57], conforme € apresentado na equagdo (6):

F = ¥sv - 71v-COSO - 51 - AGH(t) (6)

As principais dificuldades em relagdo a equagdo (6) consistem na determinagdo do termo
AG(t), uma vez que as condi¢des para se associar a dependéncia do tempo das reagdes
interfaciais com a cinética do molhamento sfo desconhecidas. Os calculos realizados até o
momento permitem, apenas, uma estimativa da ordem de grandeza do termo AG; [57].

As reagdes que podem ocorrer entre o sélido e o liquido podem ser classificadas,
didaticamente, de acordo com o grau de saturag@o das fases, em quatro categorias [31]:

a) apenas a fase so6lida nfo est4 saturada com os componentes da fase liquida;

b) apenas a fase liquida nfio estd saturada com os componentes da fase solida;

c) ndo existe saturagdo da fase solida em relagdo a fase liquida, da mesma forma que ndo existe
saturacgdo da fase liquida em relagdo a fase solida;

d) formagdo de um composto na interface.

Na descricdo do molhamento reativo € importante introduzir o conceito de tensdo de
superficie dindmica (y*"), também denominada de valor dindmico da tensdo de superficie. Esta
variavel € entendida como sendo a tensdo superficial no instante de criagdo da nova superficie,
que ¢ diferente da tensdo quando o equilibrio € atingido (y), o que pode ocorrer em milésimos de
segundo ou ap0s varias horas [47,49].

Na Figura 9 sdo apresentados os estagios do molhamento reativo para o caso em que
apenas o soOlido ndo estd saturado com os componentes do liquido (reagdo a). Na primeira

condi¢do representada (I-II-III-IV) a taxa de crescimento do produto de reagdo é menor que a
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taxa de espalhamento da gota liquida, enquanto que na segunda (I-II’-III’-IV) ocorre o contrério.
No tempo to (I) ainda ndo aconteceu a rea¢do e a situagdo pode ser descrita pela equagdo de
equilibrio de Young (2). Com o inicio da reagdo (t;) decresce v4%™. Neste estagio o liquido na
periferia da gota permanece em contato com o substrato sélido que ainda nfo reagiu € a energia
interfacial ys, mantém-se constante (II). A difusdo dos elementos que constituem o produto de
reagdo continua até que o mesmo esteja a frente da gota liquida, situagdo na qual as energias
interfaciais s6lido/liquido e solido/vapor sdo reduzidas de AG, (III). A partir deste ponto, o
processo prosseguird até que o sistema atinja a condigdo de equilibrio termodindmico (IV)
[47,49,51].

No caso em que o processo de difusdo dos componentes dos produtos de reagdo € mais
rapido que a taxa de espalhamento da gota liquida (I-II’-III’-IV), yq € ysy sdo reduzidas de AG; a
partir de t; (I"). Isto significa que a condi¢do de equilibrio € atingida de forma mais répida

[47,49,51].
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Figura 9: Etapas do molhamento reativo quando o sélido néio estd saturado com os

componentes do liquido (adaptado de [47,49,51]).
Quando o liquido ndo estiver saturado com respeito ao sélido (reagdo b) no instante
inicial to a equagdo de equilibrio de Young é empregada (Figura 10). Apds o inicio da reagdo, a
composi¢do do liquido na periferia da gota tende rapidamente a seu valor de equilibrio,
resultando na redug@o de v € yiy provocada pela contribuigdo da energia livre da reagdo. Durante
os estéagios iniciais da reagdo o angulo de contato diminui até que as energias interfaciais atinjam
o equilibrio [47,49,51]. A reagdo do tipo (c) tem comportamento similar as reagdes (a) ou (b),

dependendo de qual dos componentes estd saturado com respeito ao outro. A reagdo (d) esta
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associada com a formagdo de um composto na interface, sendo esperado um comportamento

similar ao observado para a reagéo (a) [47].

o+ Agh)

(Y~ Y'u- Ag™)

(st- 'Ysl)

(I

Figura 10: Etapas do molhamento reativo quando o liquido nfo esta saturado pelo sélido

(Adaptado de [47,49,51)).

3.1.2.1 —- Molhamento de Ceramicas

Os materiais ceramicos podem ser caracterizados pela ionicidade e/ou covaléncia de suas

redes cristalinas, que tém configuragdes eletronicas estaveis com ligagdes atdmicas fortes e

saturadas. A interagdo de metais liquidos com sdlidos cerdmicos € possivel apenas através da

dissociagdo parcial ou completa das ligagdes atomicas da ceramica [47].

A superficie das ceramicas Oxidas, predominantemente iOnicas, ¢ formada por &nions.

Logo apresenta uma elevada descontinuidade de carga e alta for¢a de ligagdo eletronica. A
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interagdo destas cerdmicas com metais liquidos €é determinada principalmente pela interagdo do
metal com os dnions do corpo ceramico [21,47]. O molhamento de um éxido cerdmico depende
da afinidade do metal liquido com o oxigénio. Metais reativos como Ti, Zr, Si, Al e Li espalham-
se completamente em algumas cerdmicas, tais como: ALOj3, ZrO,, TiO,, SiO, e MgO [47].
Ceramicas covalentes (ndo-6xidas), como: diamante, SizN4, SiC, BN, entre outras,
também sdo caracterizadas por uma configuragdo eletronica estavel e ligagdes atomicas fortes.
Do mesmo modo seu molhamento por um metal liquido € possivel apenas por meio de reagdes
quimicas na interface, as custas da dissociagdo das ligagdes da fase sdlida. Logo, a liga de adigdo
deve ter elementos com elevada afinidade aos 4tomos da cerdmica, em geral metais de transigdo,
como W, Fe, Ti e Ta [47]. Na Tabela 2 sdo apresentados o dngulo de contato de alguns sistemas

ceramica/liga de adigdo, ilustrando o efeito do elemento reativo no molhamento das cerdmicas.

Tabela 2: Angulo de contato entre cerimica e liga de adiciio liquida [9,10,24,58-61].

Substrato Liga de adi¢iao(liquida) Temperatura f%.ngulo de
cerimico (°CO) Contato (°)
CoO Sn 900 0
7105 (5,02%Y,03) Ag-27%Cu-3%Ti 1000 30
Si3Ny Cu 1150 140
Si3Ny4 Cu-20%Ga-8%Ti (%at.) 1150 20
SizNy Au-37,7%Ni-4,8%V (%at.) 1050 45
AIN Ag-79%In-2%Ti 750 2
AIN In-1%Ti 750 30
SiC (PLS)’ Ag-28%Cu 930 160
SiC (PLS)’ Ag-35%Cu-1,5%Ti 850 10
(Cusil ABA)
ALO; Fe 1550 141
ALO3(>99,95%) | 68,8%Ag-26,7%Cu-4,5%Ti 900 10
(Ticusil)

* PLS — sinterizado sem pressdo.

3.1.3 — Espalhamento

O espalhamento de um liquido sobre um soélido envolve conceitos termodindmicos (Yiy,

Ysv» Ys1) € @ mecanica dos fluidos. Na abordagem termodindmica admite-se que a viscosidade do
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fluido € constante e desprezando-se os efeitos gravitacionais, tem-se que o espalhamento é
fungdo das energias interfaciais envolvidas [49,51]. O coeficiente de espalhamento (S) é um
parametro utilizado para indicar esta tendéncia (equagdo 7). Um coeficiente positivo revela que,

energeticamente, € possivel a ocorréncia do espalhamento [47,50,51]:

S=%Ysw- (Y +1v) 7

Para facilitar o entendimento da fenomenologia envolvida no processo cinético do
espalhamento reativo, alguns autores dividem esta condi¢@o transiente em etapas subsequentes,
levando em consideragdo, o tempo ou a velocidade de espalhamento [50,52,57].

Conforme os resultados de analises microscopicas o controle do espalhamento pode ser
atribuido a mecanismos atdmicos que ocorrem na linha tripla (interface sélido/liquido/vapor),
como: adsor¢do-desorcdo, difusdo superficial, evaporagido-condensagdo, reorientagdo molecular
e deformagdo viscoeldstica. Acredita-se que nesta etapa do molhamento o mecanismo de
adsorgdo, principalmente entre o oxigénio € o elemento reativo seja responsavel pela grands
queda do angulo de contato, ndo sendo observada a formag¢do de produtos de reagdo na interface

[50].

3.1.4 — Trabalho de Adesao

O trabalho de adesdo, W,4, € um parametro termodindmico que estd relacionado com o
grau de intera¢do entre as superficies em contato. Considerando-se um caso simples, em que a
formagdo da interface entre dois materiais (cerdmica/liga de adigdo, por exemplo) ocorre apenas
através de ligagdes quimicas, o trabalho de adesdo pode ser entendido como o trabalho por
unidade de area, necessario para romper as ligagdes na interface e gerar duas novas superficies,

desde que ndo ocorra deformac¢do piastica nos componentes do sistema [1,21,48]. Uma
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estimativa do trabalho de adesdo pode ser obtida medindo-se o dngulo de contato entre as duas

superficies, e utilizando-se a equagdo seguinte [1,21]:

Wag = yiv.(1+cos0) (8)

As equagdes (2) e (8) podem ser rearranjadas de modo que se consiga relacionar
diretamente o trabalho de adesdo com a energia interfacial entre o metal e a cerdmica, como €

evidenciado na equagdo (9):

Yst = Yiv it Ysv = Wad (9)

A andlise da equagdo (9) revela que quanto menor a energia interfacial (yyq) maior sera o
trabalho de adesdo (Waq), acentuando a ligagdo entre o metal e a cerdmica, o que resulta em uma
interface com boa aderéncia [1,21]. Na Figura 11 € apresentado um grafico que relaciona o
trabalho de adesdo com a energia livre da interface e uma avaliagdo qualitativa da aderéncia para

alguns sistemas metal/ceramica.

3  Excelente
® Co-40Ni/ALO3 |
N

—~ = FelFeO
S 2 - =FesCrAROs 'Boa
< | . ® PYALO3 | .
‘a CulSiOz 2
< | - <
| o
% . | m Fe-5Mo/AkO3 Regular <
(]
= ® Fe/Al203
g Au/AkO; o
= Ag/ALO: ™ ® Ni/AkLO3
0 : : : Ruim
0 1 2 3

Energia Livre Interfacial (J/m 2)

Figura 11: Correlagio entre trabalho de adeséo, aderéncia e energia interfacial [1,21].
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3.2 - BRASAGEM METAL/CERAMICA

A brasagem de uma cerdmica 6xida com um metal pode ser ilustrada, em termos gerais,
através da equagdo (10), na qual os termos do lado esquerdo representam a condi¢do inicial, € no
lado direito, a condigdo apds o tratamento térmico que resultou na jungdo [24]. A reatividade do
metal de adi¢do pode ser alterada através da introdugdo de um elemento ativo capaz de reagir
superficialmente com o substrato cerdmico. Este processo ¢ denominado de brasagem direta ou
brasagem com metal ativo. Na brasagem indireta a cerdmica ¢ metalizada de forma que a
brasagem passa a ocorrer entre o metal e o filme metalico depositado no substrato cerdmico, sem
a necessidade de utilizagdo de ligas de adi¢do ativas. Este processo também € denominado de
multiplos passos, englobando a etapa prévia de metalizagdo e a brasagem propriamente dita

[1,24,47].
Me' + Me"O = Me'O + Me" (10)

onde
Me' — Metal 1 (metal que se deseja unir a ceramica);
Me" — Metal que compoe a cerdmica 6xida;

O - Oxigénio.

3.2.1 - Brasagem Direta

A brasagem com metal ativo € largamente utilizada industrialmente, principalmente por
ser um processo de passo unico e que ndo exige equipamentos especificos e temperaturas de
processo muito elevadas, sendo caracterizada pela introdugdo de um elemento ativo na liga de
adicdo (Nb, Ti, Ta, Hf, Zr), que reage quimicamente com a superficie cerdmica, dissociando-a e

levando a formacdo de uma interface metal/ceramica [1,15,46].
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Nos ultimos anos, uma das diretrizes na pesquisa relacionada a brasagem direta
metal/ceramica tem sido o desenvolvimento e utilizagdo das ligas de adicdo com metal ativo,
mas sem a presen¢a de metais nobres (Ag, Au). Neste sentido, tem-se estudado a utilizagdo de
ligas de CuNiTiB, CuGaTi e In-Ti para a brasagem de nitretos [58,60,62,63]. A substitui¢do do
titAnio como elemento ativo pelo zirconio, na brasagem de AL O3 com agos com alto teor de liga,
também foi recentemente estudada [64]. Além disso, continua-se investigando fortemente as
rea¢des metalurgicas nas unides de diversos materiais cerdmicos com as ligas de adi¢do e com o
componente metalico da unido, produzida através da brasagem direta ou da brasagem indireta,
assim como a termodindmica associada & formacdo das interfaces e as ligas de adigdo, ndo
deixando de lado a preocupag¢io com a otimizagdo do projeto das unides e avaliagdo das tensdes
térmicas residuais [10,11,33,65-67].

A brasagem direta metal/cerdmica e cerdmica/ceramica, para alta temperatura (juntas
refratarias), tem sido investigada através da utilizagdo de ligas de adicdo com temperatura de
fusdo elevadas, a base de Au, Ni e Mo tendo V como elemento ativo. Além destas, ligas com Ni,

Cr e Si tém sido pesquisadas para a brasagem de SizNy [5,9,68].

3.2.2 — Brasagem Indireta

Na brasagem indireta a superficie cerdmica € inicialmente metalizada, para em seguida
ser brasada com uma liga de adi¢do convencional. O processo de metaliza¢do € executado como
uma etapa preparatoria ao processo de brasagem, constituindo-se em uma etapa adicional para a
unido.

Os processos de brasagem metal/cerdmica comeg¢aram a serem desenvolvidos com enfése
na brasagem indireta, na qual o material cerdmico era metalizado preferencialmente através do
processo Moly-Mn. Esta tendéncia pode ser atribuida a dificuldade de se obter ligas de adi¢do

com metal ativo e a0 bom dominio do processo de metalizacdo com os pés de Mo-Mn. Com o
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desenvolvimento das ligas com metal ativo a brasagem direta expandiu-se, basicamente pela
facilidade de se executar todo o processo de brasagem em um unico passo, apesar do alto custo
das ligas ativas [23,46,69].

O desenvolvimento de novas técnicas de metalizagdo de cerdmicas com um custo
relativamente baixo, tem despertado de novo o interesse na brasagem indireta [19,70]. Dentro
deste contexto, pode-se citar o ja conhecido processo TiH,, em que se aplica manualmente
(pintura) uma suspensdo de pds de TiH, em um solvente (geralmente nitrocelulose), e durante o
ciclo de brasagem com liga de adi¢do sem metal ativo, o hidreto é dissociado (em torno de
450 °C) e a superficie ceramica fica em contato direto apenas com o Ti [71].

A metaliza¢do mecéanica de cerdmicas 6xidas com Ti é uma técnica relativamente recente,
que vem sendo utilizada para a brasagem de ALO; e ZrO,, utilizando ligas de adigdo
convencionais, com vantagens econdmicas [19, 72,73]. A metalizagio mecénica sera descrita

detalhadamente no préximo capitulo.

3.3- FORMACAO DA INTERFACE METAL/CERAMICA

A utilizagdo de titdnio para metalizacdo de cerdmicas Oxidas (ALO;) estd fundamentada
basicamente no fato do mesmo conseguir dissociar superficialmente a alumina e formar 6xido de
Ti e/ou oxidos (TiAl), que por serem menos estaveis que o substrato cerdmico (ALOj;)
possibilitam o molhamento do mesmo pela liga de adi¢do. As possiveis reagdes quimicas entre a
alumina e o Ti podem ser representadas pelas seguintes equagdes:

AbLO3 5+ 3Ti = 2Al gy + 3TiO (11)
ou

ALOs st 3/2 Ti(s) — 2Al ot 3/2 TiO, (s) (12)
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Considerando-se uma temperatura de 1000 °C tem-se para a rea¢do descrita pela equagio
(11) uma energia livre de Gibbs (AG®j273) de 75 kJ/mol. No caso da equacio (12) a AG®p7; é
igual a 234 kJ/mol [74]. O valor positivo da energia livre para as duas reagdes mostra, que
termodinamicamente as mesmas ndo devem ocorrer, ou seja, a alumina é mais estavel que os
6xidos de titdnio. Entretanto, as ligas de adicdo com Ti conseguem molhar os substratos de
alumina. Uma possivel explicagdo para este comportamento deve considerar que a formagdo da
solugdo solida do Al e da interface contribui com o AG® da equagdio, tornando-a possivel.
Segundo Chidambaram, outra explicagdo € que reagdo ocorre apenas na superficie da alumina,
sendo necessdria, portanto, menos energia que para a redugdo da mesma fase no interior da
cerdmica (AGALO;*™ >AGALO;° ) [46]. Admite-se como mais provavel a formagdo do
mondxido de titanio (equagdo 11), uma vez que o mesmo € mais estavel que o TiO; e precisa de
um menor teor de oxigénio para a sua formagdo estequiométrica [11,48,75].

Na equagdo (11) o Al liberado pela redugdo da alumina pode ser dissolvido pela liga de
adi¢do no estado liquido e/ou reagir com Ti que sobrou da dissociagdo da superficie cerdmica,
formando durante o resfriamento novos compostos. Paralelamente, outros elementos presentes
na liga de adi¢do, como por exemplo Cu, podem reagir com o 6xido de Ti formado na superficie
da cerimica e imediatamente nuclear um 6xido misto [48,75]. E perfeitamente possivel que o Ti
que reaja com a superficie da alumina, j4 contenha um pequeno teor de outro elemento em
solugdo solida (Cu), o que também contribui para que se formem 6xidos mistos.

A rea¢do do Ti com a alumina forma na superficie da cerdmica uma fina camada de
oxidos de titanio (TiO, Ti,0s, Ti30s, TisO7, TiO,), cuja estequiometria depende da atividade do
titdnio na liga de adi¢do [41,76-78]. Uma segunda camada de produtos de reagdo é formada
sobre esta camada primaria de 6xidos (6xido de titdnio), através de sua rea¢do com o Ti e com 0s

demais elementos da liga de adi¢do, resultando na formagéo de sistemas complexos [48,75].
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A camada de reaglo € constituida por produtos da reagdio entre a cerdmica e a liga de
adi¢do, estando localizada na interface com a superficie cerdmica tendo espessura que pode
variar desde algumas camadas atomicas até dezenas de micrometros [4,11,48]. Na Figura 12 ¢é
apresentada uma tipica camada de reagdo de uma unido brasada com liga de adi¢do ativa.

O aumento na espessura da camada de reacdo ocorre através de processos difusivos
movidos pela supersaturagdo de Ti na liga de adigdo, obedecendo uma fungdo parabdlica no
tempo [4,48]. Chidambaram et ali. estudaram a cinética de formag¢do da camada de reagdo para o
sistema Al,O3/Cu-Ti, constatando que o crescimento da camada ndo € uniforme ao longo de toda
a superficie cerdmica e que 0 mesmo ocorre a uma taxa parabdlica quando uma monocamada de

produtos de reacdo € formada.[48].

Camada d¢'Reég50

Alumina

AccY Spot Mag
200 kv 4.0 200

Figura 12: Camada de reacdo em uniio brasada com metal ativo (Incusil ABA) [79].

Nota-se que os 6xidos de titdnio formados no inicio da camada de reagiio sdo quase tdo
estaveis quanto a alumina, ndo permitindo o molhamento adequado pela liga de adigdo
convencional (p. Ex. Ag-Cu.). O segundo filme da camada de reagdo é um 6xido misto que pode

ser molhado pela liga de adi¢éo e, por sua vez, consegue molhar o éxido de titdnio da camada
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anterior, permitindo assim o molhamento da liga de adi¢do, gerando uma estrutura de transigcdo

responsavel pela conexdo estrutural entre a cerdmica e a liga de adigdo [48].
3.4 — RESISTENCIA MECANICA

As juntas metal/cerdmica necessitam atingir um nivel minimo de resisténcia mecénica e

confiabilidade. As propriedades mecanicas dependem diretamente de fatores como [80]:

a) natureza da liga de adi¢do e material de base;

b) pardmetros de processamento (tempo, temperatura, taxas de aquecimento e resfriamento e
atmosfera);

¢) tipo de junta, geometria das amostras e forma de carregamento;

A resisténcia mecénica de unides metal/ceramica € fortemente dependente das fases da
interface. A formacio de Oxidos e/ou compostos intermetdlicos, assim como a espessura,
composi¢do e morfologia da camada de reagdo podem alterar significativamente a resisténcia
mecdnica da unidio. A presenga de material organico e particulas de impurezas nas superficies a
serem unidas e na liga de adicdo comprometem a microestrutura através do surgimento de
defeitos, o que pode propiciar a nuclea¢do e crescimento de trincas por concentragdo de tensdo
[1,80-82].

Devido a grande sensibilidade dos materiais cerdmicos a presenca de trincas e de outros
defeitos microestruturais, na caracterizacdo das unides metal/ceramica € conveniente 0 emprego
de métodos estatisticos (Weibull), para se conseguir compilar o valor da resisténcia mecénica
com a sua dispersdo [14,23,31,83].

Entre os métodos para avaliar a resisténcia mecénica das juntas metal/cerdmica podem-se
citar a tra¢do uniaxial, a flexdo (3 e 4 pontos) e o cisalhamento, conforme € ilustrado na Figura

13 [1,14].
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a) d)

b) ©
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Figura 13: Ensaios mecinicos para juntas metal/ceramica; a) Tragiio; b) Flexio 3P; c)

Flexdo 4P;d) Cisalhamento plano; e) Cisalhamento anel/cilindro [1,4].

De acordo com a teoria do elo fraco de Weibull para avaliar 0 comportamento mecéanico
de materiais ceramicos, o teste de tracdo uniaxial € teoricamente o mais adequado, uma vez que
o volume tracionado é maximizado e o resultado devera ser representativo de todo o corpo de
prova [83]. Entretanto, as exigéncias de estreito controle das caracteristicas superficiais e
geométricas dos corpos de prova, além da concentragdo de tensdo que surge entre a garra da
maquina e o corpo de prova, fazem com que este ensaio ndo seja muito utilizado uma vez que
isto induz a dispersdes exageradas [83]. Nos ensaios de flexdo, apesar da necessidade de um bom
acabamento superficial e estreito controle de planicidade e paralelismo nos corpos de prova, os
problemas referentes ao alinhamento amostra/maquina e a interagdo das garras com o corpo de

prova sdo minimizados, fazendo com que este tipo de ensaio seja de mais facil execu¢do e maior



Revisdo bibliogrdfica 37

confiabilidade. O fato do volume sob tra¢do, no ensaio de flexdo, ser inferior ao volume
tracionado, no ensaio uniaxial, faz com que se obtenham valores de resisténcia mais elevados
para os materiais ensaiados em flex3o, em relagdo ao mesmo material submetido a ensaio de

tracdo [23,43,83], ou seja:

Vtraqdo > Vflexao 4p > Viexao 3p =  Otragio < Oflexiio 4p < Oflexdo 3p

A teoria estatistica de Weibull permite transferir os resultados de um tipo de ensaio para
outro, levando-se em conta o volume tracionado em cada ensaio. No caso das ceramicas
monoliticas esta transferéncia funciona relativamente bem. Entretanto, no caso das juntas isto
ndo € tdo trivial [14,83]. A relagdo prevista pela teoria de Weibull para o ensaio de flexdo em trés
pontos em relagdo ao ensaio de tragdo € de 1,7 vezes. No entanto, um fator de 2,5 vezes foi
obtido experimentalmente para juntas de SizN4 - Al - Invar. Esta discrepancia foi atribuida a
diferenga entre a distribui¢do de tensdes calculada e a observada no corpo-de-prova, e as
diferentes contribuigdes das tensdes residuais e deformagéo plastica durante o teste de tragéo € o
de flexdo [1,14]. Na Tabela 3 s@o mostrados valores tipicos da resisténcia mecénica de algumas
juntas metal/cerdmica e cerdmica/cerdmica produzidas por brasagem.

A integridade mecéanica da unifio metal/cerdmica ¢ de fundamental importancia para o
desenvolvimento das técnicas de unido e, principalmente, para a confiabilidade da junta
metal/cerdmica produzida. Por isso a fratura de unides, assim como os mecanismos de nucleagdo

e propagac¢do de trincas vém sendo pesquisados [5,33,80,84].
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Tabela 3: Resisténcia mecinica unides metal/cerimica e cerimica/cerimica
[5,10,13,15,40,62,79,81].
Sistema Resisténcia Liga de Adicéo Metalizaciio Observacgoes
(MPa)
Al Os/Fe-Ni-Co 80 Ag-Cu W/Mn Flexdo em 4
pontos
Al Os/Fe-Ni-Co 120 Ag-Cu-In W/Mn Flexdo em 4
pontos
Al O3/Fe-Ni-Co 65 Ag-Cu W/Mn Atmosfera de Ar.
Flexdo em 4
pontos
ALO3/ALO; 283 (moédulo de Nioro — ABA Metal Ativo Flexdo em 4
Weibull — 15,2) pontos
AL O3/ ALO; 160 Ag-Cu-In W/Mn Flexdo em 4
pontos
AL Os/Fe-Ni-Co 131 Ticusil Metal Ativo Flexdo em 3
Sinterizado pontos
Si3Ny/ SisNy 339 Cu-Ni-Ti Metal Ativo Flexdo em 3
pontos
Zr0,/7r0, 227 Ag-27%Cu- Metal Ativo Flexdo em 4
3%Ti pontos
Z10,/A¢o 109-144 Ag-Cu-Ti Metal Ativo Cisalhamento

3.4.1 — Tensoes Residuais

As tensdes térmicas residuais geradas nas unides metal/cerdmica sdo resultantes da

difereng¢a no coeficiente de expansdo térmica e no modulo de elasticidade entre os materiais de

base (Figura 14). No resfriamento apés a unido, a interface funciona como restri¢do a contragdo

dos materiais, € como consequéncia tem-se o surgimento das tensdes residuais [1]. A amplitude e

a distribuicdo das tensdes residuais nas unides depende de fatores, tais como: geometria da junta,

diferenca de temperatura, espessura da camada de reagdo, fases formadas na interface, moédulo

de elasticidade e coeficiente de expansdo térmica dos materiais envolvidos [1,13,40].
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Temperatura Ambiente Temperatura de Brasagem
Ceramica Ceramica
ac ac < (X'm ac
Ofm _
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(2) (b)

Tensdes
Residuais

Figura 14: Tensdes térmicas residuais em unides metal/cerimica [79].

A existéncia de tensdes térmicas residuais nas unides altera a magnitude da resisténcia
mecénica da junta e aumenta a sua dispersdo [1,13]. O aumento na dispersdo pode ser explicado
pela concentragdo das tensdes residuais em locais preferenciais na unido, como nas proximidades
de defeitos e particulas Oxidas na interface. Em amostras cilindricas, observou-se que quanto
maior o didmetro, maior a amplitude das tensdes térmicas, as quais atingem o maximo na
extremidade livre. No caso de amostras de se¢do retangular, os cantos funcionam como pontos
de concentragio de tensdes [1,13,14].

Um dos métodos mais usados na redugéo das tensdes térmicas residuais € a introdugdo de
um metal ductil entre os materiais a serem brasados (metal/cerdmica), de modo que esta

intercamada metalica se deforme com facilidade, minimizando, assim, as tensdes na ceramica,



Revisdo bibliogrdfica 40

como utilizado em juntas de SisNy/Kovar’ com intercamada de aluminio ou nas unides de
AL Os/Ago inoxidavel com intercamada de Ti [14,85,86].

Outra técnica bastante difundida na brasagem de cerdmicas com agos € a utilizagdo de
ligas metdlicas intermedidrias com coeficiente de expansdo térmica controlado através da
composi¢do (Invar*, Kovar e Superinvar), permitindo uma transigio gradativa do a. do metal até
o da cerdmica [1,13,14]. As tensGes térmicas residuais nas unides sdo mais comumente avaliadas
experimentalmente por difragdo de néutrons e difracdo de raios-X e, numericamente, pelo
método dos elementos finitos (MEF) [1].

A utilizagdo das técnicas de difragdo esta fundamentada no deslocamento dos picos de
difracdo em virtude das deformacdes do material. A deformagdo medida através da difracdo,
associada as propriedades dos materiais (metal e cerdmica), permite que se calcule as tensdes
residuais as quais o material estd submetido. A técnica da difragfio de raios X € mais utilizada
que a difragdo de néutrons, em fung@o da maior disponibilidade de equipamento.

A desvantagem da difragdo de raios X conéiste na sua reduzida penetra¢do no material,
fazendo com que a analise das tensdes seja restrita a regifio superficial da unido. A difragéo de
néutrons tem como vantagem a maior penetragdo, permitindo a determinacdo da distribuicdo de
tensdes residuais em todo o componente. Entretanto, necessita de um reator nuclear para a
produc¢do dos néutrons, além do ensaio ser bem mais lento que a difragdo de raios X [1].

O método dos elementos finitos (MEF) tem sido largamente empregado no estudo das
tensdes residuais [81,85], principalmente pela sua simplicidade experimental, reduzido custo e
possibilidade de se obter rapidamente um mapeamento completo das tensdes na regido analisada

[81,85,86]. A construgdo de um modelo matematico para o calculo das tensdes residuais através

3 Kovar é marca registrada da Westinghouse Corp. — Fe-28%Ni-18%Co

* Invar é marca registrada da Soc. Anon. De Commentry-Fourchambault et Decaziville. — Fe-36%Ni



Revisdo bibliogrdfica 41

do MEF, necessita que se fagam suposi¢des acerca das propriedades dos materiais envolvidos,

além de simplificagdes sobre os mecanismos de formagdo das interfaces [1,26].
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4 -METALIZACAO DE CERAMICAS

4.1 -TECNICAS DE METALIZACAO PARA BRASAGEM

As técnicas de metalizacdo de superficies ceramicas estdo sendo largamente estudadas,
com o intuito de se conseguir executar a unido por brasagem sem a utilizagio de ligas com metal
ativo e a um custo reduzido [17,18,87]. Diversos processos estdo disponiveis atualmente cuja
selecdo depende basicamente das caracteristicas microestruturais desejadas, da disponibilidade
de equipamentos e da finalidade da deposi¢do [17,18,29,70,87].

Os processos de deposigdo fisica (PVD — Physical Vapour Deposition) sdo caracterizados
pelo fato da produg@o e o transporte do vapor até o substrato ocorrer por meios fisicos, podendo
ser realizado em baixa pressdo. Entre os diversos processos de deposi¢do PVD, pode-se citar a
técnica denominada de “Ion Plating” (IP), na qual o metal é vaporizado e ionizado para em
seguida ser acelerado em diregdo a superficie do substrato cerdmico. Uma variagdo desta técnica
é o chamado 'Arc Ion Plating' (AIP), no qual uma fonte DC ° e uma tensio maior de trabalho
aumentam a eficiéncia da ionizacdo do metal [29,70]. O sputtering, que € uma técnica PVD, tem
sido amplamente utilizado para deposi¢do de metal em componentes Oticos e em cabegas
magnéticas de sistemas de informatica. Neste processo (sputtering), um gas, em geral argdnio, €
jonizado através de uma fonte DC ou RF ° e acelerado em dire¢fio ao alvo metalico, onde atomos
arrancados por bombardeamento sdo ionizados e acelerados em dire¢do ao substrato cerdmico.
Uma caracteristica interessante do sputtering € que se consegue a formagdo de filmes com uma
composi¢do estequiométrica, sendo possivel trabalhar com elementos com grande diferenga de
pressdo de vapor em uma mesma temperatura [29,70,88].

Os processos de deposicdo quimica (CVD — Chemical Vapour Deposition) séo

caracterizados pela existéncia de reagdes quimicas heterogéneas na superficie do substrato,

3 DC - Fonte de corrente continua.
% RF — Radio frequéncia.
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podendo ocorrer sem a necessidade de ambientes com baixa pressdo. A pressdo do gis na cAmara
de reagio pode chegar a valores da ordem de 10° a 10* Pa. Em geral, para se conseguir um bom
revestimento utilizando CVD € necessario manter a temperatura do substrato em torno de
1000 °C, exigindo um reator com caracteristicas especiais. Com o desenvolvimento dos
processos CVD auxiliados por plasma tem-se conseguido a obteng¢do de filmes em temperaturas
mais baixas como o caso dos filmes de silicio amorfo utilizados em células para conversdo de
energia solar em elétrica e dos filmes finos aplicados em transistores [29,70].

O processo Mo-Mn € uma técnica de metalizagdo bastante difundida para a brasagem e
consiste na sinterizagdo de pds metalicos na superficie cerdmica. Para a Al,O;, em fungdo da sua
elevada temperatura de sinterizacdo, a metalizagdo € executada com metais refratarios.
Molibdénio e tungsténio sdo em geral usados em fun¢do do baixo coeficiente de expansdo
térmica [14,23]. No processo Mo-Mn uma pasta contendo basicamente um solvente, além dos
p6s de Mo e de Mn, e em alguns casos, uma fase vitrea adicional (Tabela 4) é utilizada para
metalizar a superficie da cerdmica. A pasta com a presen¢a de uma fase vitrea é empregada
quando a cerdmica que se deseja metalizar tem uma elevada pureza e ndo apresenta na sua
composi¢do um minimo de 3% de fase vitrea, sendo portanto necessiria a sua adi¢do para

permitir a metalizagdo do substrato (ceramicas 0xidas e alguns tipos de Si;Ny) [14,23,24].

Tabela 4: Composicio de algumas pastas para metalizagio com Mo-Mn [24].

Mo (% Peso) Mn (% peso) Elementos adicionais (% peso)
80 20 =
80 10 10 TiH,
75 20 5 Si
75 20 5 Mo,Bs
73 20 5 Vidro
80 14 6 Ferro-Silicio
75 20 5 V5,05
80 - 20 vidro (MnO-AL0;-Si0,)
70 20 10 MoB,
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No processo Mo-Mn, apresentado esquematicamente na Figura 15, uma fina camada da
pasta de metalizagdo € aplicada na superficie cerdmica que se deseja brasar, em seguida a
cerdmica assim revestida € tratada termicamente em uma temperatura que varia entre 1300 °C
at¢ 1600 °C, em um forno com atmosfera imida de nitrogénio-hidrogénio (75%N, —25%H,).
Nesta condigéo, a fase vitrea presente na cerdmica migra por forgas de origem capilar para a sua
superficie, reagindo em torno de 1400 °C com o Mn da pasta de metalizagdo e formando
espinélios MnALO4 (no caso do substrato de alumina). Paralelamente, as particulas de Mo da
pasta sdo sinterizadas em cima da camada de espinélio, a qual tem a fun¢do de permitir a ligagdo
entre o substrato cerdmico e o filme metélico formado [24,58,89]. Uma das desvantagens deste
processo € a necessidade de utilizagdo de um passo adicional, entretanto € possivel se adquirir
comercialmente o componente cerdmico ja com a superficie que serd brasada na condigio
metalizada com o processo Mo-Mn, porém isto eleva o custo do componente cerdmico em torno

de 30 % [24].

Filme metalico

/ Pasta Mo-Mn de Mo
= Espinélios

= 1400 °C (MnAl,O,)
= vy /
\

Fase Vitrea

Substrato
Al,O5

< >

Antes do tratamento térmico Ap6s tratamento térmico
Figura 15 : Esquema do processo de metalizagio Mo-Mn (adaptado de [24]).
Na técnica de metalizagdo de SizN; com sais contendo Ti, uma mistura com NaCl-KCl e

cerca de 5 a 10 % em peso de um composto contendo Ti, F e K é preparada e colocada em um

forno com atmosfera de argonio a temperatura entre 700 ¢ 1100 °C. O Si3N, € entdo mergulhado
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neste banho fundido por diversas vezes em intervalos de tempo determinados para que os sais
reajam com a cerdmica produzindo o filme metalico, em seguida as amostras cerdmicas
metalizadas precisam ser limpas e secas antes de serem submetidas a etapa de brasagem [17,87].
Como desvantagens da técnica, estd o fato de se metalizar todas as superficies da cerdmica, e nfo
apenas a que se necessita brasar, além da necessidade de um forno de fus@io para sais, de um
elevado tempo de processo € a toxidade inerente aos compostos quimicos utilizados.

Outra técnica que vale a pena citar por seu cardter comercial, € o chamado “processo de
metalizacio com solugdo”, desenvolvido pela Sameer (Society for Applied Microwave
Eletronics Engineering and Research, India), no qual uma tinta solivel em 4gua com cerca de
90 % de molibnato de aménia e 10 % de permanganato de potassio € aplicada na superficie da
alumina que se deseja brasar. Em seguida, a amostra é colocada no forno em atmosfera de
hidrogénio imido a uma temperatura de 1050 °C. Como desvantagens, cita-se o fato de ser
necessario repetir pelo menos trés vezes a aplicagio da tinta e o tratamento térmico, afim de se
conseguir obter um filme metéalico que possibilite a brasagem posterior, o que implica em
elevado consumo de energia [18].

A metalizagdo mecdnica € um processo relativamente recente caracterizado pela
simplicidade operacional, rapidez e baixo custo, sendo objeto de patente do Forschungszentrum
Jillich da Republica Federal da Alemanha (Centro de Pesquisas de Jilich). O processo foi
utilizado inicialmente na metalizag@o com titdnio de pegas de alumina com geometria cilindrica e
superficie de metalizagdo plana, entretanto ja foi testado preliminarmente também para zircOnia

[19,72,73].
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4.2 - METALIZACAO MECANICA

O processo de metalizacdo mecéinica consiste em se atritar o material metilico reativo
(Ti) com a superficie a ser revestida do componente cerdmico. O processo é conduzido em
maquinas-ferramentas convencionais utilizando-se dispositivos adequados para se gerar
movimento relativo sob pressdo entre 6 metal e a cerdmica, com o intuito de proporcionar o
atrito necessario a formagdo do revestimento {19]. A descricio do processo de metalizagio
mecénica sera feita feita neste topico, considerando o titinio como elemento metélico principal.
Durante o processo de metalizagido o material metdlico € atritado contra o cerdmico provocando
o desgaste do componente metalico (menor dureza) e a sua deposi¢do na superficie cerdmica.

O processo mecdnico de metalizagdo para posterior brasagem, apresenta uma série de
vantagens. Entre as quais podem-se destacar [19]:
a) o revestimento € feito por equipamentos convencionais na temperatura ambiente € em etapa
Unica;
b) ndo sdo necessdrias substincias quimicas, que em geral precisariam ser posteriormente
removidas, sendo portanto também um processo que atende mell_lor as exigéncias ambientais,
nio liberando residuos nocivos ao meio;
¢) o material de revestimento pode ser adquirido com facilidade, sem nenhum requisito de forma
e acabamento especial; j
d) o revestimento pode ser aplicado apenas nas areas que se deseja molhar com o metal de
adigdo;
e) processo de ficil automatizagfo e que néo exige mio-de-obra especializada;

f) em virtude de sua simplicidade e rdpida execugdo, pode ser utilizado com vantagens

econdmicas para pequenos e grandes lotes de pecas.
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O titdnio e as suas principais ligas apresentam pobres propriedades tribolégicas, com um
elevado e instavel coeficiente de atrito e um severo desgaste adesivo. A justificativa metalirgica
para o baixo desempenho do titdnio do ponto de vista tribolégico pode ser fundamentada na sua
estrutura eletrdnica, na estrutura cristalina e, principalmente, nas suas caracteristicas superficiais
(formag@io de filmes 6xidos), o que explica o grande interesse nos tratamentos superficiais das
ligas de’ titdnio [90]. No caso da deposi¢cdo mecédnica de titinio em substratos cerdmicos, o
acentuado desgaste pode ser um ponto positivo para a obten¢fio de filmes de boa quaﬁdade. Por
outro lado, o titdnio pode absorver grandes quantidades de O,, N; e H, formando solugdes
solidas intersticiais que favorecem o seu endurecimento a frio [90].

O desgaste adesivo ¢ entendido como a perda de matéria entre superficies antagonistas
devido a adesdio de asperidades (rugosidade), sendo relativamente severo e presente em qualquer
situacdo onde ndo exista lubrificagéo efetiva na interface entre os dois corpos em contato. Uma
curva tipica do desgaste adesivo apresenta dois regimes distintos, tendo como nivel critico a
pressdo aparente equivalente a tensdo de escoamento do material mais mole. Abaixo deste valor,
a taxa de desgaste é proporcional a pressdo aparente, € acima cresce rapidamente com a pressio
aparente de contato tornando-se extremamente severo [91]. _

No desgaste abrasivo a perda de matéria € devido ao movimento relativo de duas
superficies e decorrentes da ac¢do de asperidades duras em uma das superficies, ou pela presenca
de particulas abrasivas livres ou engastadas em uma das superficies. Trés micromecanismos de
abrasdo s3o conhecidos: micro-sulcamento, micro-corte e micro-lascamenté. O micro-
sulcamento € caracterizado por deformagdes plasticas sem perda de matéria, gerando um sulco
com consequente formacdo de acumulos frontais e laterais do material deslocado. O micro-corte
consiste na formagdo de micro-cavacos (particulas) sem deformagio plastica lateral e, o micro-
lascamento € a formag@o de grandes particulas de abrasdo, devido a nucleagdo e interagdo de

fissuras. O micro-lascamento surge quando as tensdes geradas no processo de desgaste sdo
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superiores a tensdo critica para nucleagido e propagac¢do de trincas no material, sendo, portanto,
um mecanismo caracteristico dos materiais frageis [91].

No processo de metalizagdo deseja-se minimizar o micro-sulcamento (vida 1til da
ferramenta) e maximizar o micro-corte. Existe uma transicdo entre estes micromecanismos
definidos pelo dngulo entre a face ativa da particula abrasiva e a superficie, sendo influenciado
também pelo coeficiente de atrito [91]. O desgaste por fadiga de contato surge quando
superficies em oposi¢do sdo submetidas a tensdes normais ciclicas provenientes de impacto ou
movimento rotativo. Estas tensdes produzem micro-deformagdes tangenciais que geram micro-
trincas superficiais e sub-superficias degradando a superficie [91].

A metalizagdo por atrito é patente recente ndo tendo sido conduzido até o momento
estudo sistematico para determina¢cdo dos mecanismos envolvidos no processo de deposi¢io, do
sistema de metalizacdo mais adequado e dos pardmetros tecnoldgicos do processo. Os trabalhos

realizados tratam apenas de forma ampla o tema [19,72,73,92].

4.2.1 — Oxidacio do Revestimento de Ti

Quando se faz a metalizacdo com titAnio puro, devido a sua elevada atividade haveria
uma forte tendéncia a sua oxidacdo na temperatura de brasagem, visto que o 6xido de titdnio
(TiO,) é estavel e mesmo o alto-vacuo (3,0 x 10 ~> mbar) apresenta um potencial de oxigénio
(O,) maior que o valor de equilibrio que evitaria a formacdo do 6xido (PO, = 1,0 x 10" mbar)
[15]. Como resultado ficaria inibida a redu¢d@o superficial da alumina e a formag¢do da camada de
reacdo. Nesse sentido, segundo Lison [92], nas ligas de metaliza¢gdo com Ti, a sua atividade é
reduzida, o que pode permitir a execugdo da brasagem em temperaturas mais elevadas sem a
formagdo excessiva de 6xidos, para o mesmo nivel de vacuo. Quanto maior a temperatura, em
geral, maior serd o molhamento da cerdmica e menor podera ser a espessura do filme de titanio

depositado na superficie da ALOs3;. Além disso, 0 aumento da temperatura altera a cinética das
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reagbes quimicas necessérias para a redugdo da alumina e formacgdo da camada de reagdo. O
aumento da temperatura de brasagem e o consequente uso de ligas de adicfio para alta
temperatura (Au-Ni) pode ser conveniente na brasagem de cerdmicas com agos inoxidaveis, nas
quais é necessario que O componente brasado trabalhe em uma temperatura mais elevada,
exigindo que a junta ndo tenha suas caracteristicas alteradas e ndo seja um limitante do
componente [92].

Estudos experimentais demonstram que para uma liga Ti-1,5%Ni o aumento da
temperatura de 795 °C para 838 °C faz com que o tempo necessario para se gerar 0 mesmo nivel
de oxidagdo (8 mg/cm®) passe de cerca de 38 para apenas 18 horas. Do ponto de vista da
introdugio dos elementos de liga, verificou-se que para temperaturas da ordem de 800 °C a
oxidacdo da liga TiAl6V4 € maior que a do Ti puro, entretanto, a liga Ti-1,5%Ni oxida um
pouco menos que o Ti e a liga Ti-2,5%Cu apresenta uma sensivel redugdo em sua oxidagdo [93].
Dentro deste contexto, percebe-se que a utilizagdo de ligas Ti-Ni e Ti-Cu pode ser interessante

para evitar a excessiva formagio de 6xidos de Ti durante o processo de brasagem.
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5 - OBJETIVOS

O presente trabalho tem por objetivo geral estudar o processo de metalizagio mecanica de
alumina com Ti e ligas Ti/Cu e TVNi, como uma etapa de preparagdo para a brasagem
metal/ceramica com liga de adi¢do sem metal ativo. Pretende-se definir tecnologicamente os
pardmetros importantes em cada etapa do processo, iniciando-se com a determina¢io do sistema
de metalizagdo mais adequado, passando pelos paridmetros de metalizagdo e chegando na
especificagdo das condigdes de brasagem metal/cerdmica para a obten¢io de uma microestrutura
interfacial que proporcione boas propriedades mecénicas e juntas tecnicamente estanques. O
entendimento do ponto de vista metalirgico dos fendmenos que ocorrem em cada etapa do
processo € a sua associagdo com o resultado tecnolégico pretendido também sera buscado com o
desenvolvimento do trabalho.

Dentro deste contexto pretende-se atingir os seguintes objetivos especificos:

1. desenvolver um sistema de metalizagdo mecdnica de cerdmicas que permita a
reprodutibilidade dos filmes obtidos; -

2. relacionar os pardmetros do processo de metalizagdo mecinica de alumina com Ti, Ti-Cu e
Ti-Ni com as caracteristicas do filme obtido;

3. determinar as fronteiras dos pardmetros de metalizagio mecénica, assim como os valores
tipicos que possibilitam a deposi¢do de filmes de boa qualidade;

4. estudar a formacdo das interfaces Al;O3/Fe-Ni-Co e Al,Os/cobre produzidas por brasagem
com a utilizagdo de ligas de adi¢cdo sem metal ativo;

5. .determinar os valores tipicos e os limites dos pardmetros do processo de brasagem
(temperatura, liga de adi¢do) que podém ser utilizados para a unido de cerdmicas metalizadas

mecanicamente;
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6. relacionar as condigbes de brasagem com a microestrura da interface da unifio brasada e com
o processo de metalizacdo mecénica;
7. definir o campo de aplicagdo do processo de metalizacio mecénica de alumina, abordando

aspectos geométricos, microestruturais e econémicos.
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6 . PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para alcangar os objeti;'os do trabalho, uma série de experimentos foram planejados e
executados de forma sequencial. Inicialmente o processo de metalizagdo mecéanica da alumina
foi estudado, de forma a se definir qual a configuracdo experimental que proporcionasse um
melhor controle dos pardmetros do processo € da qualidade dos filmes depositados. Em seguida,
ensaios de molhamento foram realizados e, finalizando, executadas as brasagens e a
caracterizagido microestrutural e mecénica das unides.

Todo o planejamento experimental foi concebido e executado com base no fato de que
nido eram disponiveis informagdes tecnoldgicas acerca dos pardmetros do processo de
metalizacdo, assim como sobre a qualidade e eficiéncia dos filmes e das uniGes metal/cerdmica
resultantes. Os experimentos foram sendo redesenhados de acordo com os resultados obtidos e
procurou-se reduzir o numero de varidveis em cada passo, de modo a otimizar o numero de
experimentos € se conseguir chegar a um produto, ou seja, a uma unido brasada com boas

propriedades a partir de um processo reprodutivel.

6.1 - MATERIAIS

Na Tabela 5 séo apreséntadas as propriedades fisicas e mecénicas dos 2 tipos de alumina
empregados no trabalho, segundo o fabricante. Além disso, nos ensaios preliminares (sistema —
furadeira) foram usados cilindros com densidade de 3810 Kg/m® (¢ = 8,0 mm e h =10,0 mm)
sinterizadas a partir do p6 A1000SG (Alcoa do Brasil S/A). A alumina com 99,7 % de pureza
(Alsint99,7) serviu para a maior parte dos ensaios, em fungdo da sua maior disponibilidade e
menor custo. A geometria destes corpos-de-prova (CP) foi cilindrica com didmetro de 8,08 mm e

comprimento ajustavel de acordo com o tipo de ensaio.
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Tabela 5: Propriedades dos materiais cerimicos.

Caracteristicas/ Designagiio da alumina
Propriedades Cilindro — Alsint99,7 Tubo — AD-94
Fabricante W. Haldenwanger Teschnische Coorstek Ceramics Co.
Keramik GmbH & Co. KG Golden, Colorado

Alemanha Estados Unidos da América

Teor de ALO; (%) 99,7 94

Teor de Alcalis (%) 0,05 -

Absorgdo de agua (%) <0,2 0

Densidade (g/cm?) 3,75 -3,94 3,68 —3,70

Moéd. de elasticidade 300-380 296,5 (20°C) ASTM C 848

(Gpa)

Expansio térmica (K )| _ 8,6 x 10 © (20 °C — 1000 °C) 79x10° (25 °C — 1000 °C)

Max. temperatura de 1700 -

trabatho (°C)

Tamanho de grdo médio - 12 um .
Condutividade Térmica 25 (20 °C-100 °C) 14,2 (100 °C) — ASTM C 40
(W/m.K)

Coeficiente de Poisson - 0,21 (20 °C) ASTM C 848
Rugosidade R, =0,54 £ 0,07 um; R,=6 +1 um* CLA 20 pin (ASME B46.1)

* em funcio da necessidade de cortar o cilindro de alumina com disco diamantado para ajuste da altura, a
rugosidade da superficie a ser metalizada foi medida, nZo sendo uma informagfo fornecida pelo fabricante.

O segundo tipo de alumina, aqui designada AD-94, foi adquirida na forma de tubo com
35,1 mm de altura, didmetro externo de 39,8 mm e espeésura de parede de 4,4 mm. Esta
cerdmica apresenta um teor de 94% de ALO;, tendo um custo maior que os cilindros
(Alsint99,7) por ter sido adquirida com certificado de qualidade e em pequena quantidade,
garantindo-se, portanto, ndo apenas as suas propriedades fisicas e mecinicas, mas também um
rigoroso controle dimensional e geométrico em todas as pegas.

Como componente metédlico das unides brasadas, foi utilizado cobre ou a liga comercial
Vacon 70 (Tabela 6). A escolha do cobre justifica-se por esse material ser largamente empregado
nas unides com alumina em isoladores, condutores e componentes para transmissdo de poténcia
elétrica. Outra caracteristica importante do cobre ¢ que ele se deforma plasticamente com
facilidade e alivia as tensdes residuais geradas na unido. A liga Vacon 70 é similar 2 liga kovar,

apresentando um coeficiente de expansio térmica proximo ao da alumina, o que minimiza
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também as tensdes residuais da uniio, além de ser usada em uma grande diversidade de

componentes metal/ceramica.

Tabela 6: Caracteristicas do cobre e da liga Fe-Ni-Co.

Propriedades/ Material
Composicio Quimica Vacon 70 Cobre comercial
Fabricante Vacuumschmelze GmbH — -
Alemanha
Designacio segundo a norma 1.3982 - NiCo2823 (DIN | 2.0060 - E-Cu57 (DIN 1787)
DIN 17745 SEW 385)
Ni (% peso) 29,5 -
Co (% peso) 23,0 -
Mn (% peso) 0,25 -
Si (% peso) 0,20 -
C (% peso) <0,02 -
Fe (% peso) Balanco -
Cu (% peso) - >99.90
0, (% peso) - 0,005 — 0,040
Resisténcia a tragdo (MPa) 550 -
Limite de escoamento (MPa) 400 -
Co?f. Expansio térmica médio | 8,2 x 10 ™ (20 °C — 600 °C) -
((S9)
Temperatura de Curie (°C) 510 -
Densidade (g/cm3) 8,3 8.9

Na Tabela 7 estdo as propriedades dos materiais para a metalizagdo mecénica da alumina.
Enfase foi dada a metalizagio com titdnio puro; entretanto, também fofam usados Ni e Cu para a
deposicdo mecénica de um segundo filme sobre 6 primeiro filme de Ti. As ligas Ti-20%Cu e Ti-
35%Cu, também estudadas como material de metaliza¢do mecanica, foram produzidas no Centro
de Pesquisa de Jiilich, a partir da fuséo a vacuo de Ti e Cu comerciais.

As brasagens e os ensaios de molhabilidade foram realizados com 3 ligas de adigdo
comerciais sem metal ativo (Tabela 8) na forma de ldminas. Na sele¢do das ligas de adigdo
procurou-se abranger uma ampla faixa de temperaturas de brasagem, que se situaram entre 300 e
900 °C, entre aproximadamente 850 e 950 °C e, finalmente, em uma faixa de alta temperatura

(950 — 1100 °C).
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Tabela 7: Composi¢io quimica dos materiais para metalizacio.

Elemento (% peso) Material/Designac¢do norma DIN
Ti/ 3.7035 Cu/2.0040 Ni/ 2.4050
OF — Cu (OFHC) Ni99,8
Fe 0,25 (Max.) - 0,07 (Méx)
O 0,20 - -
C 0,08 (Max.) - 0,08 (Max)
H 0,013 (Max.) - -
Pd 0,15-0,25 - -
N 0,06 (Max.) - -
Ti Balango - -
Ni - - > 99,8
Cu - > 99,95 0,03 (Max)
Mg - - 0,04 (Max)
Mn - - 0,01 (Max)
S - - 0,005 (Méx)
Si - - 0,03 (Max)
Tabela 8: Compeosicdo das ligas de adi¢io (% peso).

Designacio Designacio Ag | Cu | Pd | Au | Ni | Tuamo(°C)| Espessura.
Comercial ISO 3677 (Sel/Ligq.) (mm)*
(Degussa)

VH-780 B-Ag72Cu-780 72 | 28 - - - 780 0,05

SCP-2 B-Ag58CuPd- 58,5131,5[10,0} - - | 824/852 0,1
824/852

VH-950 B-Au82Ni-950 - - - 82 | 18 950 0,05

* Espessura das laminas utilizadas no trabalho

6.2 - ENSAIOS PRELIMINARES - SISTEMA FURADEIRA

Nesta etapa preliminar do trabalho de metalizagdo algumas especificagdes e
procedimentos diferiram dos utilizados nas demais etapas. Por este motivo, o procedimento
experimental, aqui descrito, ressalta estas alteragdes (ALOs;, liga Fe-Ni-Co e alguns
procedimentos). Esta etapa inicial foi realizada com o objetivo de comegar a gerar um
amadurecimento acerca do processo € quais os caminhos que deveriam ser seguidos no

desenvolver do trabalho.
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O primeiro sistema de metalizagdo mecénica testado foi montado em uma furadeira de
bancada convencional, conforme ¢ ilustrado na Figura 16. Para a metalizagio mecanica, o
cilindro de alumina foi colocado no mandril da furadeira, enquanto que a barra de titanio (¢ = 17
mm ) foi fixa através de uma morsa. Durante o processo de metalizagdo o cilindro de alumina
sob rotacdo foi atritado contra o titanio, formando um filme metalico em sua superficie. O tempo

de metalizagdo foi de aproximadamente 4 minutos.
Furadeira de Coluna

___——  Movimento vertical
da Furadeira

Termopar
(TipoK) \ Alumina

Titanio (¢ = 17 mm)

Figura 16: Bancada experimental utilizada para metaliza¢gio mecanica.

A furadeira de coluna é movimentada verticalmente de forma a permitir o contato e o
atrito do cilindro de alumina em movimento de rotagdo com a barra de titinio estacionaria. Na
barra de titanio € posicionado um termopar, tipo K (soldagem por descarga capacitiva), na aresta
superior do cilindro de titdnio, com o intuito de permitir a avaliagio da temperatura em
condicdes especificas de metalizagdo. Vale a pena ressaltar que durante a metalizagio o cilindro
de alumina era sempre atritado na regido central da barra de titanio. Duas rotagdes da furadeira

foram testadas: 600 RPM e 2830 RPM.
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Ap6s a metalizagdo mecanica, os filmes obtidos foram avaliados qualitativamente no
microscopio Otico e, em seguida com a liga VH-780 foi feita a brasagem com Fe-28%Ni-18%Co
produzido por metalurgia do p6, com as mesmas dimensdes do cilindro cerdmico.

As brasagens foram executadas em forno de alto vicuo (< 3,0 x 10 mbar) com
aquecimento através de resisténcias de tungsténio em duas temperaturas distintas (810 °C e
950 °C). O tempo de brasagem em todas as condig¢des foi de 20 minutos, apds um patamar de 30
minutos a 750 °C para homogeneizagdo da temperatura. A taxa de aquecimento e resfriamento

foi de 3 °C/min.

6.3 -METALIZACAO MECANICA - SISTEMA TORNO

Com base nos resultados preliminares da metaliza¢do (item 6.2), um novo sistema foi
idealizado e montado, de forma a se ter um melhor controle sobre os pardmetros do processo e
com isso a geragdo de um filme metélico mais homogéneo, facilmente reprodutivel € em menor
tempo. O novo sistema foi montado em torno mecénico, conforme ilustrado na Figura 17. A peca
ceramica (sélido de revolugdo) € fixa na placa do torno, que gira no sentido anti-horario sob uma
rotagdo conhecida. A barra de titdnio usinada na forma de cone é acoplada em uma retificadora
manual de alta rotacdo (sentido horario em relagdo ao operador). Durante o contato entre a
superficie da alumina e a ferramenta de Ti, o0 movimento relativo, assim como a forga de atrito
provoca o desgaste do Ti e a sua deposi¢do na cerdmica.

A geometria da ferramenta de titdnio (Figura 18) foi definida de forma que o seu contato
com a superficie cerdmica ocorresse através da menor area possivel, ou seja, pontual. O objetivo
era tentar reduzir o tamanho dos defeitos do filme metélico através da possibilidade de contato
do Ti no maior nimero de pontos da superficie da Al,O;, minimizando-se, assim, o efeito dos
erros geométricos e de posicionamento da ceramica. Para que a geometria da ferramenta de

titdnio ndo influenciasse os demais pardmetros do processo, as ponteiras de metalizacdo foram
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constantemente substituidas e/ou usinadas, sempre que era visivel o desgaste ou variagdo de sua

geometria.

Superficie
Metalizada

Placa do Torno

Cone de Ti

Retificadora Manual
de Alta Rotagio

Ceramica
(ALLO3)

Deslocamento
Retificadora

Figura 17: Representacio esquematica do sistema de metalizacio em torno mecanico.

Os experimentos para a investigagdo da influéncia dos pardmetros do processo de
metalizagdo foram executados inicialmente com a alumina Alsint99,7 e, em uma segunda fase,
com o tubo de alumina (AD-94). Em fung¢do de n3o se saber inicialmente quais os limites
(valores maximos e minimos) de cada parametro, assim como a combina¢do que proporcionasse
a produgdo de bons filmes, o planejamento experimental necessitou ser abrangente e dinamico,

para delimitar as fronteiras e a faixa 6tima de utilizagdo do processo.
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Figura 18: Ferramenta de metalizacio.

O sistema de metalizagdio montado no torno mecéanico (SMT) permitiu a avaliagdo e
controle dos seguintes parametros importantes no processo: rotagdo da placa do torno
(componente ceramico), rotagdo da ferramenta de titdnio, tempo de metalizagdo e for¢a de

metalizagdo.

6.3.1 - Alumina - Alsint99,7

A Tabela 9 contém os niveis estudados dos parametros de velocidade (RPM) e tempo de
metalizagdo (s) da cerdmica Alsint99,7 (cilindros com aproximadamente 10,0 mm de altura). A
forga de metalizacdo foi avaliada apds otimizag¢do dos demais pardmetros, sendo investigado,
portanto, o seu efeito apenas nas condi¢cdes de processo (rotagdo da cerdmica, tempo de
metaliza¢do, rotacdo do Ti) que resultaram em filmes de boa qualidade. A for¢a de metalizagdo
foi mantida constante’ na investigagio dos demais pardmetros. Nesta etapa do processo a
retificadora (com a ponteira de Ti) foi segura pelo operador sem a utilizagdo de dispositivos de

fixacdo especiais, a fim de assegurar uma maior mobilidade no processo de deposi¢do e garantir

7 Sempre que ndo for explicitado admitir que a mesma foi de 0,93 Na 1,77 N.
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um contato puntiforme entre a superficie da ceramica e o cone de Ti. A medi¢do da forga foi

feita por comparagdo, de forma a ficar dentro da faixa especificada.

Tabela 9: Rotagdes e tempo de metalizagio para Alsint99,7.

Rotac¢io da ALO; Rotacéo do Ti Tempo de metalizacio
(Torno mecanico) (Lixadeira) (segundos)
(RPM) (RPM) 10 20 30 45 60 180
80 7.000 X X X X
27.000 X X X
7.000 X X X
315 16.000 X X X
27.000 X X X X X
500 27.000 X X X X
800 7.000 X X X
27.000 X X X X X
1250 7.000 X X
27.000 X X X X X

[ X - Condigdo experimental na qual o ensaio foi executado.

Apés a metalizagdo da ceramica com titdnio os filmes obtidos foram avaliados
qualitativamente através de microscopia Otica e fotografados digitalmente para avaliagdo
quantitativa através de analise de imagens. A eficiéncia dos filmes foi avaliada atraves de ensaio
qualitativo de molhamento, no qual observou-se, apds o tratamento térmico, o espalhamento ou
ndo da liga de adigdo no substrato ceramico metalizado. Nos testes de molhamento para as
diferentes condi¢des de metalizagdo, usou-se a liga de adigdo VH-780 (Tabela 8) a 890 °C em
alto-vacuo. As taxas de aquecimento e resfriamento foram de 10 °C/min.

Para avaliagdo do parametro for¢a de metalizagdo o SMT foi adaptado de forma a
permitir a inclusdo de um dinamdmetro. A lixadeira de alta-rotagdo foi fixa no porta-ferramentas
do torno, de modo que a forga aplicada na superficie cerdmica através da ferramenta de titnio
fosse transmitida para o dinamometro. Na Figura 19a mostra-se uma foto do sistema montado no
torno mecédnico para a medicdo da forca de metalizagdo, e na Figura 19b, o diagrama

esquematico (diagrama de corpo livre) do sistema.
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Os ensaios para determinagdo da influéncia da for¢a de metalizagdo na qualidade do filme
foram executados com niveis de forca pré-definidos. Apos a metalizagdo os filmes foram
avaliados de acordo com o procedimento ja descrito. Os ensaios de molhamento também foram
executados para investigagdo da eficiéncia do filme de Ti em cada condi¢do de ensaio. Na
Tabela 10 sdo apresentados os niveis de for¢a de metalizagdo estudados. A rotagdo da lixadeira
foi constante em todos os casos e igual a 27.000 RPM. E interessante frisar que os valores
apresentados se referem a for¢ca de metalizagdo (for¢a normal entre a ferramenta de Ti e a

superficie da alumina), € ndo a forga lida diretamente no dinamémetro.
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Figura 19: Sistema para medi¢do da for¢a de metalizacio. a) Foto da bancada
experimental; b) Diagrama esquematico.

Dois dinamometros distintos foram usados para medigdo da for¢a de metalizagdo. Para
as forgas de até 2,44 N, o dinamOmetro apresentava a menor divisdo da escala de 10 gf (0,098 N)
e forga maxima de 1 Kgf (9,80 N). Nas demais medidas o dinamometro tinha uma capacidade de
10 Kgf (98 N) e a menor divisdo da escala era de 100 gf (0,98 N).

O estudo dos parametros do processo para a técnica das duas camadas foi realizado tendo
como varidvel apenas o pardmetro tempo de metalizagdo. Esta técnica consiste em se aplicar

mecanicamente sobre o filme de titdnio, um segundo filme de Cu e/ou Ni, com o objetivo de
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reduzir o coeficiente de atividade do Ti e evitar uma possivel oxidagdo do mesmo durante a

brasagem em temperaturas mais elevadas.

Tabela 10: For¢a de metalizagao.

Rot. | Tempo Forca de Metalizacio (N)
da
ALO;
(RPM)
315
500

800

1250

I X - Condigdo experimental na qual o ensaio foi executado.

Nesta etapa do estudo, o filme de Ti foi depositado sob as seguintes condigdes: tempo de
60 segundos, rota¢do da lixadeira de 27.000 RPM, rotacdo da ceramica (torno) de 315 ou
800 RPM e for¢a de metalizagdo padrdo (0,93 - 1,77 N). Sobre este filme metalico foi aplicado
mecanicamente um segundo filme de Cu ou de Ni, utilizando-se 0 mesmo sistema € 0 mesmo
procedimento descrito para os filmes de Ti, trocando-se apenas a ferramenta que passou a ser de
Cu ou de Ni. Os parametros na aplicagdo deste segundo filme foram: rotagdo da ferramenta de
27.000 RPM, rotagéo da ceramica de 800 RPM, forca de metalizagdo entre 0,93 e 1,77N. Tempo

de metalizagdo de: 20, 30 e 60 segundos.

6.3.2 —Alumina - AD-94

O procedimento experimental para o estudo dos parametros do processo de metalizagédo
da alumina AD-94 foi idéntico aquele dos cilindros de alumina Alsint99,7 (6.3.1), diferindo

apenas no numero de ensaios, que passaram a ser fungéo da experiéncia adquirida com o sistema.
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Desta forma, a rotagdo da lixadeira foi sempre elevada e igual a 27.000 RPM, sendo estudadas a
influéncia do tempo de metalizag¢do (30 e 60 s), rotagdo da cerdmica (315 e 800 RPM) e da forga
de metaliza¢do (0,93, 2,90 e 14,70 N) na qualidade dos filmes obtidos. O estudo da forga de
metalizagdo foi feito em filmes depositados com os seguintes pardmetros: Rota¢do da cerdmica

de 800 RPM e tempo de metalizagdo de 60 s.

6.4 - MOLHAMENTO

A Tabela 11 contém as condi¢des dos ensaios de molhamento sobre alumina Alsint99,7,

incluindo os tipos de revestimentos, temperaturas e as ligas de adigdo.

Tabela 11: Condigdes experimentais dos ensaios de molhamento.

Filme Temperatura (°C)
820 890 950 990 1025 1150 1200
Ti—Puro | VH-780 | VH-780 | VH-780 | VH-780 SCP-2 | VH-780 | VH-950
SCP-2 VH-950 VH-950
Ti-20%Cu | VH-780 | VH-780 | VH-780 - SCP-2 | VH-780 | VH-950
VH-950
Ti-35%Cu | VH-780 | VH-780 | VH-780 - - SCP-2 -
VH-950
1. Ti VH-780 | VH-780 | VH-780 | VH-950 SCP-2 | VH-780 | VH-950
2. Cu SCP-2 VH-950
1. Ti - - - VH-780 - - VH-950
2. Ni VH-950

* Os codigos dentro da tabela se referem as ligas de adi¢do utilizadas em cada condicéo.

Os ensaios de molhamento foram realizados para determinar os limites dos pardmetros de
brasagem: maximas temperaturas e ligas de adi¢do mais apropriadas, levando-se em conta a
ocorréncia ou ndo de oxida¢do nos filmes metalicos.

As amostras de alumina (cilindros Alsint99,7) foram metalizadas com os seguintes
pardmetros: tempo de metalizagcdo de 60 segundos, rota¢do da cerdmica de 315 RPM, rotagdo da
ferramenta de Ti de 27.000 RPM e for¢a de metalizagdo padrdo. Para filmes de Ti-20%Cu e Ti-

35%Cu os pardmetros do processo foram os mesmos dos filmes de Ti puro. No caso de duplo
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filme, a camada base de Ti foi depositada com os mesmos pardmetros da camada tnica e o
segundo filme teve apenas o tempo de metaliza¢do reduzido a 20 segundos.

No ensaio de molhamento em alto-viacuo apdés o ciclo térmico as amostras foram
avaliadas qualitativamente, quanto a ocorréncia ou nio do molhamento do substrato cerdmico
metalizado pela liga de adigdo, ndo sendo medido o dngulo de contato final. Em seguida, as
amostras foram preparadas metalograficamente para caracterizagdo microestrutural da interface
entre a liga de adi¢do e o substrato cerdmico metalizado. O ciclo térmico empregado para o
estudo da molhabilidade consistiu de trés patamares de temperatura. Os dois primeiros, a 700 °C
e 750 °C por 10 minutos, tiveram o objetivo de homogeneizar a temperatura das amostras. O
terceiro patamar foi executado na temperatura de molhabilidade desejada, também por um tempo
de 10 minutos. As taxas de aquecimento e resfriamento foram de iO °C/min.

Todos os ensaios de molhamento, assim como as brasagens (item 6.5) foram realizadas
em forno resistivo de alto-vicuo, fabricado pela Pfeiffer (MOV 382) e pertencente ao
Departamento Central de Tecnologia do Centro de Pesquisa de Jiilich na Alemanha (ZAT-FZ
Jiilich). O forno é equipado com bomba de vacuo turbo molecular, tendo uma cidmara 1til com
didmetro de 200 mm e uma altura de 200 mm. A temperatura maxima de trabalho do forno é de

2200 °C.

6.5 - BRASAGEM

Os corpos-de-prova metal/cerdmica brasados foram projetados de modo a possibilitar a
caracterizacdo microestrutural, ensaios mecanicos e testes de estanqueidade das uniGes.
Dispositivos foram construidos para garantir o posicionamento das amostras durante o processo
de brasagem, de forma a reduzir a tendéncia a descentralizagdo, 0 que provoca vazamentos nas
unides, impossibilita a avaliagdo da resisténcia mecénica e, principalmente, resulta em uma unido

metal/ceramica fora das especificagdes de projeto.
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Antes da brasagem os componentes foram imersos em acetona e limpos em ultrassom. Os
componentes de cobre sofreram antes uma decapagem em acido (HNO;) para remog¢do de
oxidos. As brasagens foram conduzidas em forno resistivo de alto-vacuo (item 6.4), que durante
todo o processo foi mantido abaixo de 2,0 x 10 > mbar (2,0 x 10 > Pa). O ciclo térmico de
brasagem consistiu de dois patamares de homogeneizagdo seguido de um patamar de brasagem,
conforme € apresentado no grafico da Figura 20. A mudanca na liga de adi¢do e na temperatura

de brasagem modifica apenas o patamar superior do ciclo térmico.
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Figura 20: Ciclo térmico de brasagem.

6.5.1 — Brasagem Cilindro Alsint99,7/Metal

Para os cilindros de alumina (Alsint99,7), utilizaram-se dois tipos de CPS. Um CP para
caracterizacdo microestrutural das unides e teste de estanqueidade (Figura 21) e um segundo
tipo de CP para os ensaios de resisténcia mecénica da unido (Figura 22). Os ensaios de
estanqueidade com He foram conduzidos através do furo central do componente metélico da

unido.
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Figura 21: CP para teste de estanqueidade e caracteriza¢io microestrutural das unides.

Na Tabela 12 sdo apresentadas as condi¢des de metalizagdo e de brasagem para as unides

alumina/cobre e alumina/Vacon 70, e o tipo de revestimento aplicado mecanicamente. Os

cédigos no interior da tabela referem-se a liga de adicdo utilizada na brasagem, e os quadros

vazios indicam que ndo foi realizada brasagem naquela condig¢éo experimental.

A resisténcia mecénica das unides foi avaliada através de ensaio de tragdo em uma unido

metal/alumina/metal, conforme CP ilustrado na Figura 22, projetado para permitir também o

teste de estanqueidade. Desta forma, foi possivel assegurar que as amostras ensaiadas estavam

tecnicamente estanques. Inicialmente os CPS foram submetidos ao ensaio de estanqueidade e

depois furados transversalmente (Figura 22b) para colocagdo do pino e execugdo do teste de

tracdo.
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Tabela 12: Condicdes de brasagem e parametros de metalizagio.

Revest. | Tempo | Rotacdo Componente Metilico e Temperatura de Brasagem (°C)
Metaliz.| Torno Cobre Vacon 70
(s) (RPM) | 820 870 890 820 870 990 1025
10 1250 | VH-780 | SCP-2 | VH-780 - - VH-950 | VH-950
Ti 60 800 | VH-780 | SCP-2 | VH-780 | VH-780 | SCP-2 | VH-950 | VH-950
180 800 | VH-780 - VH-780 - - VH-950 -
Ti/ 60 800 | VH-780 - - VH-780 - - VH-950
20Cu
1.Ti | 1. 60 800 | VH-780 - - VH-780 - - VH-950
2.Cu | 2. 20
1.Ti | 1. 60 800 - - - - - - VH-950
2.Ni | 2. 20

e Rotagdo da retificadora foi 27.000 RPM em todas as condi¢des
e Nas células do lado direito estdo as ligas de adiggo.

As brasagens dos CPS para ensaios de tragdo com o componente Vacon 70 ocorreram a

820 °C com a liga de adigdo VH-780 (Ag-Cu) e a 1025 °C com a liga VH-950 (Au-Ni). As

superficies da alumina foram metalizadas com titdnio por um tempo de 60 s, a uma rotagdo da

ceramica de 800 e da lixadeira de 27.000 RPM. Para as unides entre alumina e cobre todas as

brasagens foram realizadas a 820 °C com a liga de adi¢do VH-780. Entretanto, as metalizagdes

foram executadas com Ti puro e com a liga Ti-20%Cu, com os mesmo parametros (60 segundos,

800 RPM e 27.000 RPM). Em cada condigdo experimental foram ensaiados (tra¢do) pelo menos

cinco corpos-de-prova.
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Figura 22: Desenho esquematico do CP para ensaio mecinico. a) Montagem do CP para
brasagem; b) furagio transversal do CP para tracio.

6.5.2 — Brasagem tubo AD-94/Cobre

As brasagens entre o tubo de alumina (AD-94) e cobre foram realizadas com um unico
tipo de CP (Figura 23 a), utilizado para caracterizagdo microestrutural, teste de estanqueidade
das unides e resisténcia mecanica (tragdo). As brasagens foram executadas a 820 e 870 °C,
respectivamente com as ligas de adigdo VH-780 e SCP-2. As superficies ceramicas foram
metalizadas com Ti puro em ambos 0s casos e, no caso da brasagem com VH-780, também com

a liga Ti-20%Cu. Os pardmetros de metalizagio empregados em todas as condi¢cdes foram:
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tempo de 60 s, rotacdo da cerdmica de 800 RPM e rotagdo do Ti de 27.000 RPM. Apds a
brasagem, os CPS aprovados no teste de estanqueidade foram furados transversalmente (cobre)
para permitir a sua fixagdo no dispositivo e execugdo dos ensaios de tragdo (Figura 23 b). Em

cada condi¢do experimental, pelo menos 5 CPS foram ensaiados.

a) 35,0 b)
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AD-94 [® i 35,1
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Figura 23: Desenho esquem:itico das unides Cu/ALO; (AD-94). a) montagem do CP; b) CP

para ensaio de tragio.
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6.6 - METALIZACAO DE PLACAS CERAMICAS

Os estudos foram conduzidos com o objetivo de desenvolver a técnica de metalizagio
para placas ceramicas planas, ou seja, pegas cuja geometria nio € de revolugdo, o que dificulta a
aplicagdo do sistema montado no torno mecanico. Alguns sistemas foram avaliados, utilizando-
se fresadora e diferentes geometrias para a ferramenta de Ti.

Os melhores resultados foram obtidos para o sistema que usa a lixadeira manual de alta
rotagdo (descrito em 6.3), com a ferramenta de Ti em forma de cone (Figura 18). Neste sistema a
placa cerdmica € fixa em uma morsa e a ferramenta de Ti em elevada rotagdo (27.000 RPM) é
atritada contra a ceramica. Teste de molhabilidade foi executado conforme ja descrito (6.3.1). A
brasagem da placa de alumina metalizada com tubos de cobre foi realizada com a liga de adi¢do

Ag-Cu (VH-780) a 820 °C, seguindo o procedimento descrito no item 6.4.

6.7— CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL: DAS UNIOES

A microestrutura das unides metal/cerdmica foi caracterizada por meio de um
microscopio 6tico (Reichert Jung- Polyvar), equipado com sistema de aquisi¢do digital de
imagens (FC-TK — F7300U — JVC) e através de microscopia eletronica de varredura (Philips
XL-30). Para prepara¢do metalografica, as amostras foram seccionadas com disco diamantado,
embutidas com resina de cura a frio, lixadas com lixas de SiC, seguindo a sequéncia 220, 320,
500, 800, 1200 (Norma FEPA — P 43-GB-1984), polidas com solugdo de diamante (15 pm,
6 um, 3 um, 1pm) e submetidas a um polimento final com solugdo de alumina (0,1 pum).

Os revestimentos metdlicos depositados na superficie cerdmica também foram
caracterizados por microscopia 6tica (MO) e por microscopia eletronica de varredura (MEV),
entretanto ndo foram submetidos a etapa de prepara¢do metalografica. A estrutura cristalina das

fases foi analisada por difratometria de raios-X (Philips X- Pert).
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Os ensaios de microdureza foram conduzidos em um microdurdmetro Leitz Wetzlar
VRZ-M, com um indentador Vickers. A técnica da nanoindentagdo (Nanoindenter XP- Nano
Instruments) permitiu determinar o moédulo de elasticidade de diferentes fases formadas nas

unides metal/ceramica.

6.8 — CARACTERIZACAO DOS FILMES

A qualidade dos filmes foi avaliada quantitativamente através de programa de andlise de
imagens (programa computacional Lucia). Os seguintes pardmetros foram medidos para cada
condi¢do de metalizagdo:

o Area (A) - Area de cada defeito da regido de analise.
e Area relativa de defeitos (%) — Relacdo entre a 4rea total de defeitos e a 4rea da imagem
avaliada.
e Didmetro equivalente (D) — didmetro de um circulo, cuja 4rea € igual a 4rea do objeto
avaliado (defeito):
Deq = ((4.A)/m)"?
e Densidade de defeitos — Numero de defeitos por mm?.

Com base nestes parametros foi determinada a distribui¢do estatistica, assim como foram
extraidas informagdes adicionais que serdo definidas oportunamente. A andlise de imagens foi
feita sobre fotos digitais com ampliagdo de 16 vezes. Em cada foto foram selecionadas de 4 a 6
regides para andlise (drea de imagem analisada), cada uma com uma 4rea de 7,18 mm? (1 pixel
— 1,75 x 10 7> mm?). O limite inferior de detecgdo da area dos defeitos no programa de andlise
de imagens foi estabelecido como 7,02 x 10° mm2

A espessura dos filmes depositados mecanicamente no substrato cerdmico foi medida por

microscopia Otica. Apds a metalizagdo as amostras foram cuidadosamente seccionadas na se¢do
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transversal do filme, sendo na sequéncia embutidas e preparadas metalograficamente para
finalmente terem a sua espessura avaliada. A técnica de preparacio das amostras foi

especialmente desenvolvida, de modo a evitar o arrancamento do filme e minimizar a sua

alteragdo pelo procedimento de preparagao.

6.9 — CARACTERIZACAO MECANICA E ESTANQUEIDADE

A resisténcia mecinica das unides foi medida através de ensaio de tragdo uniaxial,
usando-se uma maquina universal de ensaios Zwick 1495 e duas células de carga. (carga maxima
de 10 KN e resolugdo de 10 N; carga maxima de 20 KN e resolucéo de 20 N). Os ensaios foram
realizados na temperatura ambiente (20 °C) e com uma velocidade do cabegote de 0,5 mm/min.

O teste de estanqueidade das unides foi. realizado com detector de vazamento de He
Leybold VL 200, ficando o objeto de ensaio (amostra) sob vacuo e o He langado com pistola no

lado exterior das unides.
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7 - RESULTADOS DA METALIZACAO MECANICA

7.1- SISTEMA FURADEIRA

Nos filmes depositados a baixa rotagdo (600 RPM), a quantidade e o tamanho médio dos
defeitos € superior a observada a 2830 RPM. O aspecto tipico de um filme de titdnio &
apresentado na Figura 24, sendo possivel perceber a textura de deposi¢do, em virtude da rotagdo

da furadeira, assim como os defeitos do filme e até uma sutil variagdo na espessura do mesmo.
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Figura 24: Filme de Ti depositado mecanicamente no substrato de alumina (2830 RPM).
A temperatura maxima durante a metalizagdo a 2830 RPM, monitorada através de
termopar fixo no cilindro de Ti, atingiu 350 °C no local onde o termopar foi posicionado (Figura
16), indicando que a temperatura na regido de contato Ti/Al,O; deve ser superior. No caso da
metalizacdo a 600 RPM, a temperatura maxima ndo atingiu 100 °C.
Nas amostras metalizadas a 600 RPM ndo se conseguiu executar com sucesso a brasagem
com a liga de adigdo convencional (Ag-Cu) nas duas temperaturas estudadas, visto que a liga de
adi¢do ndo molhou a superficie metalizada da alumina. Nas amostras metalizadas sob rotagdo de

2830 RPM as brasagens foram executadas com sucesso. Uma analise detalhada do efeito dos
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pardmetros de metalizagdo na qualidade dos revestimentos foi feita para o sistema de

metalizagdo montado no torno mecénico.

7.2 — SISTEMA DE METALIZACAO COM TORNO MECANICO

7.2.1 — Metalizac¢io de Cilindros de alumina — Alsint99,7

A avaliagdo qualitativa dos filmes de Ti através de microscopia dtica revela uma grande
diferenca de qualidade dos mesmos em fun¢do da mudanga dos parametros de metalizagio®. A
rotagdo da ferramenta de Ti (retificadora) é de fundamental importincia. Baixas rotagdes
(7000 RPM) provocam excessiva vibragdo em todo o sistema durante a metalizagdo, dificultando
a aplicagdo do filme e gerando defeitos de grande tamanho. Além disso, vibragdo entre a
ferramenta de titanio e a superficie da alumina signiﬁcg aplicagdo de carga dindmica localizada
(ponta conica da ferramenta) na superficie cerdmica, o que pode nuclear trincas na sua
superficie, comprometendo a integridade mecéanica da uniio apdés a brasagem. O aumento da
rotagdo da retificadora proporciona uma substancial redugdo da vibragdo durante a metalizagdo,
tornando o processo mais confortivel e menos susceptivel a geracdo de grandes defeitos. As
observagdes em relagdo ao efeito da rotagdo da ferramenta de titdnio sdo genéricas e validas para
todos os tempos de metalizacdo e rotagdo da cerdmica estudados.

A associa¢do do parametro rotagdo da retificadora com o tempo de metalizag@o evidencia
que tempo de atrito de 10 s com a rotagdo da retificadora de 7000 RPM resulta em um filme néo
homogéneo, com a presenga de grandes defeitos, assim como de regides nas bordas do cilindro
de alumina sem a presenga do filme metélico. Este efeito pode ser explicado pelo fato do tempo
ndo ter sido suficiente para revestir completamente a area desejada. Com o aumento do tempo de

metalizagdo para 30, 60 e 180 s (rotagdo da retificadora de 7.000 RPM), a qualidade do filme vai

% - Forga de metalizagio padrio (0, 93 N a 2,44 N) — Quando nio explicitada a forga de metalizagdo, admite-se o
seu valor padrdo.
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melhorando gradativamente e o problema da falta de filme metalico nas bordas deixa de existir.
O efeito descrito para os parametros rotacdo da ferramenta de Ti e o tempo de metalizagio é
valido para toda a faixa de rotagdo do torno mecanico avaliada; entretanto, é mais sensivel para
as rotacdes mais baixas, tornando-se menos evidente com o aumento da velocidade angular da
placa do torno.

A rotag@o da placa do torno também € um pardmetro de importancia singular no processo.
O aumento da sua rotacdo facilita o processo de deposicdo, que ocorre de forma mais rapida e
sem a presenca de vibragdes. Aumentando-se a rota¢do do torno, a qualidade do filme depositado
em um tempo de 10 s melhora, basicamente pelo fato de se ter uma velocidade tangencial maior.
Logo, para 0 mesmo tempo de metalizagdo, tem-se a possibilidade da ferramenta de titdnio entrar
em contato com uma maior area na superficie da ceramica, abreviando-se o tempo de deposi¢do
para geragdo de um filme continuo. Observa-se, também, que em elevadas rotag¢des (500, 800 e
1250 RPM) a vibragdo do sistema € reduzida, mesmo quando se utiliza a rota¢do da ferramenta
de titanio no seu valor maximo (27.000 RPM). Com rotagdes da cerdmica (torno) elevadas pode-
se conseguir metalizar com pequenos tempos, o que reduz a possibilidade de aquecimento e a
consequente oxidagdo do filme de titanio durante o proprio processo de deposi¢do.

O tempo de metalizagdo pode ser considerado um parametro de baixa rigidez, ou seja,
existe uma faixa relativamente ampla de valores que proporcionam um filme de boa qualidade,
dependendo da sele¢do dos demais parametros do processo. Existe uma faixa 6tima de valores,
nos quais acima de um determinado tempo a qualidade do filme comega a ser deteriorada, em
funcdo do desgaste abrasivo do proprio filme pelo atrito com a ferramenta de Ti.

Na Figura 25 um diagrama evidencia a influéncia dos parametros de velocidade
(ferramenta e ceramica) e tempo na qualidade do filme de titanio. Na rotagdo da cerdmica de
315 RPM, percebe-se que para o tempo de metalizagdo de 60 s a qualidade do filme melhora

quando a rotagdo da ferramenta passa de 7.000 para 27.000 RPM. Efeito similar pode ser
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observado para as demais rotagdes da cerdmica. A deterioragdo da qualidade do filme como
fungdo do tempo pode ser verificada com maior clareza para as rotagdes de 800 e 1250 RPM, nas
quais quando o tempo de metalizagdo supera um certo valor limite a qualidade do filme ¢

reduzida.

7000 RPM
27000 RPM

3

D Qualidade do filme -

Tempo de metalizagio (s)

80 315 500 800 1250
Rotacao do torno (RPM)

Figura 25:Influéncia qualitativa dos parimetros do processo na qualidade do filme.

Na Figura 26 sdo apresentadas micrografias que ilustram a morfologia do filme de titinio
depositado (60 e 180 s/800/27.000 RPM), evidenciando que o aumento do tempo gerou defeitos

de maior tamanho no filme depositado.
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Figura 26: Efeito do tempo na morfologia do filme de Ti (Rotacio da cerimica= 800 RPM;
Rotagao do Ti =27.000 RPM).

Verifica-se que a qualidade do filme é maximizada com a rotagdo da ferramenta de
titinio de 27.000 RPM, rotacdo do torno (ceramica) entre 500 e 1250 RPM e tempo de
metalizagdo em torno de 30 a 45 s.

A avaliag@o qualitativa do efeito dos pardmetros do processo na qualidade do filme de Ti
¢ confirmada quantitativamente através da analise de imagens. Na Tabela 13 sdo apresentadas a
densidade de defeitos/ mm? e a area relativa de defeitos (area total dos defeitos/area total do
filme analisado — %), medidos por andlise de imagens para algumas das condiges de
metalizacdo empregadas, como descrito no item 6.8.

A andlise da densidade de defeitos em conjunto com a area relativa ocupada pelos
mesmos permite observar que uma grande quantidade de defeitos (elevada densidade) ndo
implica necessariamente em uma 4rea defeituosa também elevada, e vice-versa. E possivel que
se tenha no filme uma grande quantidade de defeitos/mm? mas de pequeno tamanho, sendo esta
situagdo, em principio, menos prejudicial que a presenga de uma baixa densidade de defeitos,
mas de grande tamanho, o que aumenta a probabilidade de se ter problemas localizados no

molhamento da ceramica e consequentemente defeitos na unido.
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Tabela 13: Densidade e area relativa de defeitos.

Tempo de Parametros Rotac¢ao da Ceramica (RPM)
Metalizacio da analise de 80 315 800 1250
(Segundos) Imagens Rotacio da Ferramenta de Titanio (x 1000 RPM)

27 7 16 27 7 27 27
10 Defeitos/mm? - - - - - 84 153
Area defeitos (%) - - - - - 6,14 8,9
30 Defeitos/mm? 194 162 169 - 211 | 175 -
Area defeitos (%) | 18,6 | 14,5 | 838 - 17,1 | 9.3 -
60 Defeitos/mm? - 175 123 98 192 | 84 116
Area defeitos (%) | - 220 | 68 | 96 | 98 | 55 14,9
180 Defeitos/mm? - 203 102 - 172 | 127 -
Area defeitos (%) - 11,8 | 15,4 - 18,6 | 12,6 -

O efeito da rotagdo da ferramenta de Ti na qualidade do filme em fungdo da rotacdo da
ceramica pode ser evidenciado por meio do grafico da Figura 27. Para 27.000 RPM a qualidade
do filme (densidade e area relativa dos defeitos) € superior a 7.000 RPM e mantém-se constante
para as rotagdes da ceramica de 315 e 800 RPM, caindo quando a rotagio é de 1250 RPM. Este
comportamento pode ser explicado pelo fato do aumento da rotagdo da cerdmica acelerar o
processo de deposi¢do do filme, através do aumento do desgaste da ferramenta. Assim, o tempo

de metaliza¢@o de 60 s para a rotagdo de 1250 RPM € muito alto, ja tendo inicio o processo de

desgaste do proprio do filme.
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Tempo de Metalizacdo - 60 s
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Figura 27: Efeito da rotacio da ceramica sobre a densidade e drea relativa de defeitos
(60 $/27.000 RPM).

Na Figura 28 s@o apresentados uma micrografia de uma regido do filme de Ti depositado
mecanicamente no substrato ceramico e um histograma da distribui¢do do tamanho dos defeitos
(diametro equivalente). Nota-se que os defeitos estdo distribuidos de forma homogénea e que é
possivel identificar no centro da amostra a auséncia de filme, ou seja, um defeito grande, oriundo
do fato de que nesta regido a velocidade linear da ceramica € zero, o que dificulta a aplicagdo do
filme. Pelo histograma, verifica-se que cerca de 80 % dos defeitos tém um didmetro equivalente
entre 0,010 mm e 0,023 mm (7,89 x 10 — 4,26 x 10™ mm?) e que 95,58 % de todos os defeitos
tém um didmetro equivalente inferior a 0,05 mm (1,95 x 10” mm?).

Avaliando-se os histogramas de tamanho equivalente de defeitos e area de defeitos
gerados a partir dos filmes depositados sob diferentes parametros do processo de metalizagdo,
percebe-se que a forma estatistica da distribui¢do € a mesma e que a maior parte dos defeitos tem
um diametro equivalente entre 0,010 mm e 0,023 mm. O fato de se ter encontrado uma grande

incidéncia de defeitos de mesmo tamanho (mesma ordem de grandeza) em todas as condi¢des
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estudadas, pode ser atribuido a geometria entre o cone de titdnio e a alumina, que associado a
rugosidade da cerdmica, ndo permite o contato do Ti em todos os pontos da superficie cerdmica,
gerando defeitos com a mesma ordem de grandeza para todas as condigdes.

A influéncia dos parametros do processo na qualidade do filme revela-se pela quantidade
de defeitos e pelo surgimento de defeitos de grande tamanho, que podem ser oriundos do
arrancamento do filme previamente depositado, no caso de tempos de metalizagdo muito longos,
ou da ndo deposigdo, resultado do pequeno desgaste do Ti em contato com a ceramica, visto que
em rotagdes mais baixas a energia disponivel para o atrito € menor, podendo ndo ser suficiente

para promover o desgaste do Ti e deposigdo do filme.

a)
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Figura 28: a) Macrografia do filme de Ti (MO). b) Histograma de distribuicio de defeitos.
(60 s; Rotacio do cone de Ti de 27.000 RPM; Rotacio do torno de 800 RPM).

Na Tabela 14 s@o apresentados o percentual de defeitos com didmetro equivalente maior
que 0,05 mm (1,95 x 10 mm?), o quanto estes defeitos representam da area total de defeitos e o
Dso que significa que 50 % dos defeitos tem diametro equivalente inferior ao apresentado.
Percebe-se que em termos quantitativos, aproximadamente 93 % dos defeitos encontrados nos
filmes tém um didmetro equivalente inferior a 0,05 mm. Entretanto, quando se avalia em termos
da area total defeituosa, verifica-se que apesar de somente cerca de 8 % dos defeitos terem um
grande tamanho, isto pode representar at€¢ quase 80 % da area total de defeitos, ou seja, a soma
dos defeitos com didametro inferior a 0,05 mm (que representa 93% do nimero de defeitos) € na
realidade apenas 20 % a 40 % de toda a area defeituosa do filme.

As analises qualitativa e quantitativa indicam que os melhores filmes sdo obtidos quando
se utiliza rotag@o da ferramenta de Ti no valor maximo, ou seja, 27.000 RPM e rotag¢des do torno

entre 500 e 1250 RPM. O tempo de metalizagdo ndo deve ser superior a 60 s, podendo ser
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interessante utilizar um tempo de 10 s para rotagdo de 1250 RPM e tempos maiores para rotagdes

do torno inferiores a este valor. Um bom filme pode ser obtido com a utilizagdo de um tempo de

deposi¢do em torno de 30 s em todas as rotagdes avaliadas.

Tabela 14: Caracterizacio quantitativa dos filmes.

Tempo de Parimetros Rotac¢io da Ceramica (RPM)
Metalizacio | Da analise de 80 315 800 1250
(Segundos) Imagens Rotacio da Ferramenta de Titanio (x 1000 RPM)

27 7 16 27 7 27 27
10 % namero defeitos - - - - B 6,9 5,6
Deg. > 0,05 mm
% area defeituosa - - - - - 79 54,8
Deg. > 0,05 mm
Dso (mm) - - - - - 10,014 0,014
30 % mamero defeitos | 5,8 7,3 4,6 - 71 | 55 -
Deg. > 0,05 mm
% area defeituosa | 71,9 | 69,6 | 53,7 - 67,3 | 49,0 -
Deq. > 0,05 mm
Dso (mm) 0,015 | 0,015 | 0,014 0,014 0,014
60 % numero defeitos - 8,6 4.4 6,9 4,5 4.4 9,7
Degq. > 0,05 mm
% area defeituosa - 79,9 | 59,9 | 73,6 | 49,9 | 51,7 78,1
Deg.> 0,05 mm
Dso (mm) - 0,015 | 0,013 | 0,014 10,015|0,014 0,015
180 % numero defeitos - 4,5 8,6 - 89 | 7,5 -
Deq. > 0,05 mm
% area defeituosa - 51,7 | 84,8 - 75,9 | 75,2 -
Deg.> 0,05 mm
Dso (mm) - 0,015 | 0,015 - 10,015(0,014 -
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Os experimentos mostraram que o aumento da forga de metalizagdo provoca o desgaste
do proprio filme de Ti depositado e um exagerado aquecimento no cone de Ti e no componente
ceramico, tornando o filme mais susceptivel a oxidagdo (Figura 29). O arrancamento do filme ¢
evidenciado pelo grande tamanho dos defeitos encontrados, sendo ocasionado por uma elevada
for¢ca de atrito que, além de deformar, € suficiente para remover o Ti aderido a superficie. A
elevada for¢a de atrito também gera aquecimento excessivo e faiscas durante o processo de
metalizacdo. Uma forga de metalizagdo muito baixa pode dificultar o processo de deposigdo do

filme, sendo necessario um tempo muito grande para sua obtengio.

60 seg 60 seg 30 seg 45 seg 60 seg 10 seg 45 seg

»

D Qualidade do filme H

7

315 500 800 800 800 1250 1250
Rotacédo do torno (RPM)

Figura 29: Avaliac¢do qualitativa da influéncia da for¢a de metaliza¢io na qualidade do

filme de Ti.
A andlise dos dados apresentados na Figura 29 permite perceber que para todas as
condigdes de metalizagdo as for¢as que geram filmes de melhor qualidade sdo as de menor

magnitude, situando-se entre 0,93 e 2,44 N, que ¢ a forga denominada padrdo e utilizada em
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todos os ensaios anteriores dos pardmetros do processo. O aumento da for¢a de metalizagdo
mecanica provoca ndo apenas uma maior quantidade, mas também maiores defeitos.

A quantificagdo dos defeitos por analise de imagem comprova o efeito negativo do
aumento da for¢ca de metalizagdo na qualidade do filme de Ti. Na Figura 30 é apresentada uma
macrografia de um filme metalizado com uma forga de 14,60 N, evidenciando a presenga dos
grandes defeitos. Ndo foi verificado um aumento na densidade de defeitos em funcdo do
aumento da forga de metalizagdo, sendo a area relativa do filme ocupada por defeitos, o niimero
relativo de defeitos com didmetro equivalente maior que 0,05 mm (1,95 x 10~ mm?) e o quanto
estes defeitos representam da area total de defeitos, os parametros quantitativos que evidenciam
a deterioragdo do filme de Ti com for¢as de metalizagdo de elevada magnitude.

Para forga superiores a 8,80 N, o niimero relativo de defeitos com didmetro equivalente
superior a 0,05 mm (1,95 x 10 - mm?) oscila bastante, mas representam no minimo 80 % da area

total dos defeitos.

620 pm

Figura 30: Exemplo de filme de Ti depositado com elevada for¢a de metalizacio (14,70 N).
Pariametros da metaliza¢io mecanica: 30 s/800 RPM/27.000 RPM.
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Com base no estudo dos pardmetros do processo de metalizagdo mecanica (qualitativo e
quantitativo) para os cilindros de alumina (Alsint99,7) é possivel definir rotas otimizadas para

maximizar a qualidade do filme obtido (Figura 31).

Rotagio do Ti 27.000
(RPM)
] v v v
Rotagio da 315/500
ALO; (RPM) 800 1250
Tempo de l ; ‘ ‘
metalizacio (s) 60 30/60 10 45
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|

|

|

|

|
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For¢a de
metalizagio (N) 1,77 2,44 1,77 2,44 1,77

Figura 31: Rotas otimizadas para metalizacio mecanica dos cilindros de ALO;.

7.2.2 — Técnica da dupla camada — Ti/Cu e Ti/Ni

Com base na otimiza¢do dos parametros do processo de metalizagdo mecénica para o Ti
puro, avaliou-se a deposi¢do através da técnica da dupla camada, na qual um filme de Cu ou Ni é
aplicado também mecanicamente sobre o filme de Ti. O primeiro filme (Ti) foi depositado
mecanicamente com os parametros: 60 s/800/27.000 RPM. O tempo de metalizagdo foi o
parametro avaliado no processo de deposicdo do segundo filme, sendo mantida constante a
rotagdo da ceramica (800 RPM) e da ferramenta de Cu ou Ni (27.000 RPM). A caracterizagdo
dos filmes evidencia que o tempo de metalizagdo deve ficar entre 20 e 30 s, uma vez que acima
desta faixa o desgaste do primeiro filme pelo segundo aumenta o tamanho dos defeitos, assim
como reduz substancialmente a quantidade de Ti depositado. Tempos menores, em principio, ndao

deterioram o filme, mas a quantidade de material depositada (Cu ou Ni) € bastante reduzida, ndo
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justificando o emprego da técnica. A qualidade do filme obtido pela técnica das duas camadas
depende do tipo de material: a aplicagdo de Cu sobre o Ti é mais facil que a de Ni, basicamente
pelo fato do Cu ter uma dureza menor que o Ni, podendo ser desgastado mais facilmente,
reduzindo o arrancamento do filme de Ti.

Na Figura 32 (microscopia Otica) vé-se o aspecto tipico de filmes depositados pela
técnica da dupla camada. Na Figura 32(a) a segunda camada € de Ni, sendo possivel perceber-se
o grande tamanho dos defeitos de metalizag&o, assim como a grande quantidade dos mesmos em

relagdo a Figura 32(b) em que o segundo filme € de Cu.
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b)

Figura 32: Filmes depositados pela técnica da dupla camada (Ti — 60 s/800 RPM/27.000
RPM) a) Ni — 20 s/800 RPM/27.000 RPM; b) Cu — 20 s/800 RPM/27.000 RPM.

7.2.3 — Metalizacdo de Tubos de alumina — AD-94

No estudo dos parametros do processo de metalizagdo nos tubos de alumina (AD-94)
partiu-se dos resultados encontrados para os cilindros (Alsint99,7). Na Figura 33 € apresentada
uma micrografia (MO) do filme de Ti depositado na superficie dos tubos de ALOs;. Apesar
desses tubos (AD-94) apresentarem rugosidade, composi¢do quimica e area a ser metalizada
diferente dos cilindros, os resultados obtidos com os pardmetros de processo (velocidades e
tempo) otimizados para a alumina Alsint99,7 ndo mostraram substancial diferenca. O tempo de
metalizacdo ¢ o parametro que apresenta a maior influéncia, uma vez que para as duas rotagdes
estudadas (315 e 800 RPM) o aumento do tempo de 30 s para 60 s melhora a qualidade do filme,

através da redugédo do tamanho dos defeitos e aumento da sua homogeneidade.
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Figura 33: Filme de Ti depositado no tubo de ALO3; (AD-94). Metaliza¢io mecanica:
60 s/800 RPM/ 27.000 RPM.

A influéncia do pardmetro for¢a de metalizagdo foi investigada de maneira similar aos
cilindros, sendo constatado que a qualidade do filme é maximizada com a aplica¢do de pequena
forca (0,93 N). A elevagdo da for¢a induz ao aumento da quantidade ¢ do tamanho dos defeitos,
além de um substancial aumento na temperatura do processo, o que pode provocar a oxidagdo do
revestimento. Para for¢a de metalizagdo de 14,70 N a temperatura do cone de Ti e do
componente cerdmico aumenta consideravelmente. Durante o processo mecénico de deposi¢do
com forga elevada ocorre um elevado faiscamento em fungéo do atrito gerado entre as partes em
contato, conforme ve-se na foto da Figura 34. Do ponto de vista geral, o filme de Ti depositado
mecanicamente no tubo de alumina tem sua qualidade maximizada para rotagio da ferramenta de
Ti de 27.000 RPM e tempo de metalizagdo de 60 s, utilizando-se rotagio da cerdmica de 315 ou

800 RPM. A forga de metalizagdo deve ser da ordem de 0,93 N.
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Figura 34: Processo de metalizacio mecénica evidenciando o faiscamento provocado por

uma elevada forca de metalizac¢io.
7.3 — DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os experimentos mostraram que a qualidade do filme metélico depositado na superficie
ceramica ¢ fortemente influenciada pelos pardmetros do processo de deposi¢do, que podem ser
controlados dentro de uma ampla faixa de valores permitindo a otimizagdo da qualidade do
filme. Em principio, deseja-se minimizar no processo de metalizagdo a quantidade de defeitos,
de forma que os mesmos representem a menor area possivel no revestimento e estejam
distribuidos de forma homogénea, com o intuito de reduzir o seu efeito negativo, evitando o
surgimento de defeitos na unido apds a brasagem em fun¢do de problemas localizados de
molhamento.

O processo de metalizagdo mecénica por atrito envolve uma grande quantidade de
variaveis. Além das equagdes da mecénica classica para a modelagem do atrito dindmico entre as
superficies em contato, o processo de desgaste precisa ser também considerado, sendo necessario

o conhecimento das propriedades elésticas e plasticas dos materiais envolvidos, assim como a
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sua dependéncia com a temperatura. A questdo térmica também € importante, visto que a
geracdo de calor por energia mecanica e o seu fluxo para os componentes metilico, cerdmico e
sua dissipa¢do para o meio ambiente, influenciam na deposicéo.

Outro ponto importante da andlise diz respeito ao comportamento do componente
ceramico, uma vez que dependendo dos parametros de metaliza¢do e da rugosidade da cerdmica,
pode ocorrer fratura fragil de alguns pontos da sua superficie, em fun¢do de uma elevada forca
de metalizagdo ou até mesmo de pequenos choques resultantes da vibragdo do sistema de
metalizagdo.

A deposi¢do mecénica do filme deve ocorrer através do desgaste abrasivo e adesivo da
ferramenta de Ti. Eventualmente pode-se também considerar a fadiga de contato. Parte do
material removido fica aderido mecanicamente na superficie ceramica que estd sendo
metalizada. Durante o processo de deposi¢do mecdnica, as particulas de Ti depositadas na
cerdmica podem ser deformadas com a sequéncia do atrito, escoando para locais de dificil acesso
(pequenos vales) e contribuindo para a minimiza¢do dos defeitos e maior homogeneidade do
filme.

A remogdo de mateﬁal da ferramenta de Ti por desgaste abrasivo ocorre em fun¢do da
rugosidade presente no componente de maior dureza do par tribolégico, ou seja, a superficie
cerdmica. Os trés tipos de micromecanismos abrasivos podem ser observados neste sistema. O
microsulcamento € observado visualmente na ferramenta de Ti apds sucessivas metalizagdes,
sendo um dos motivos de sua re-usinagem. O micro-corte € 0 mecanismo responsavel pelo
arrancamento de particulas da ferramenta (micro-cavacos) e sua deposi¢do na ceramica. O
micro-lascamento estd presente na superficie ceramica, podendo ser identificado através de
minunciosa analise por MEV da sua secdo transversal apds a metalizagdo. Nas amostras

metalizadas com elevada for¢a, o micro-lascamento € mais facil de ser identificado.No processo
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de metaliza¢do deseja-se minimizar o micro-sulcamento (vida util da ferramenta) e maximizar o
micro-corte.

Sabe-se que o Ti é um material com grande susceptibilidade ao desgaste adesivo,
portanto este mecanismo pode contribuir na deposi¢cdo do filme. A rugosidade da cerdmica,
assim como a da ferramenta, induz no contato entre as duas superficies a deformagdo plastica das
saliéncias € o seu arrancamento. A quantidade de material removido por este mecanismo é
dependente da tensdo de escoamento do Ti. Quando a for¢a de metaliza¢éo € tal que esta tensdo
de escoamento € atingida nas saliéncias o desgaste adesivo torna-se extremamente severo. O
desgaste por fadiga de contato ndo representa um mecanismo fundamental de desgaste para o
sistema em analise, uma vez que o tempo de metalizagdo é relativamente curto. Entretanto, a
formagdo de trincas na superficie da ferramenta pode acentuar os mecanismos de desgaste
adesivo e abrasivo.

A forga de metalizagdo atua diretamente nos mecanismos de desgaste abrasivo e adesivo.
Quando se aumenta a forca, o desgaste da ferramenta € acentuado; entretanto, isto ocorre
também com relagdo ao filme que ja foi depositado na ceramica, atuando no seu arrancamento.

Na técnica da dupla camada a configura¢do do sistema € outra, em fungdo do filme prévio
de Ti depositado que encobre parcialmente a rugosidade da superficie cerdmica. Neste sistema,
tem-se o contato da ferramenta de Cu ou Ni com o filme de Ti e com alguns pontos da superficie
da cerdmica. Desta forma ocorre o mecanismo de formag¢do de micro-cavacos também no filme
de Ti, provocando a sua remogdo localizada. Apesar da rugosidade do filme de Ti (R, = 8 *
1 um) tender a ser maior que a da cerdmica, o seu efeito abrasivo € menor, visto que trata-se de
uma irregularidade mole, com menor possibilidade de provocar micro-sulcamentos e micro-
cortes na ferramenta de metalizagdo de Cu ou Ni.

O fato da qualidade do filme obtido pela técnica da dupla-camada com Ni ser inferior ao

similar com Cu, pode ser justificado pela maior resisténcia ao desgaste do Ni em relagdo ao Cu.
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Desta forma, quando a ferramenta de Ni € atritada no filme prévio de Ti, a formagdo de micro-
cavacos no Ni pelo filme de Ti € reduzida, ocorrendo preferencialmente o arrancamento do Ti,
provocando grandes defeitos no filme resultante.

Nota-se que ¢ fundamental na deposi¢do mecénica do Cu ou do Ni que a ferramenta
esteja afiada, uma vez que o desgaste no cone de atrito aumenta consideravelmente o
arrancamento do filme de Ti, sem melhorar o processo de deposi¢do do segundo filme. Isto
comprova a existéncia da mudanga do micromecanismo de desgaste abrasivo em fungdo do
angulo da ferramenta.

A adesdo do filme de Ti na superficie cerdmica ocorre através do travamento mecéanico
das particulas de Ti na rugosidade da superficie cerdmica e por meio de for¢as de origem fisicas.
A temperatura de metalizagdo com os pardmetros otimizados ndio € suficiente para provomer a
dissociagdo da cerdmica pelo Ti e a formagdo de compostos na interfaciais. Isto esta de acordo
com os resultados apresentados no capitulo 8, nos quais foi detectada a presenga apenas do

substrato de alumina e do filme de Ti.
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8 —- CARACTERIZACAO DOS FILMES QUANTO A
ESPESSURA, OXIDACAO E MOLHAMENTO

8.1 - ESPESSURA DO FILME

Além da homogeneidade, densidade e distribuicdo de tamanho dos defeitos, é importante
conhecer algumas caracteristicas adicionais dos revestimentos metélicos, tais como: a espessura;
a tendéncia 4 oxidagdo; a composicdo quimica média quando a técnica da dupla camada €
aplicada e, em especial, a sua capacidade de permitir o molhamento do substrato cerdmico em
diferentes temperaturas.

Os filmes obtidos tiveram a sua espessura avaliada em diversas posigdes, nido sendo
constatada uma varia¢do estatisticamente significativa em fungdo dos pardmetros de metalizagdo,
entretanto, na mesma amostra a espessura do filme ¢ variavel, sendo medidos valores que véo
desde 2 um até 7 pm, em pontos distantes de apenas 1,5 mm. Esta variagdo foi detectada em
todos os casos, nio havendo nenhuma condi¢do de metalizagdo, cujo filme resultante ndo
apresentasse elevada dispersdo na sua espessura.

Verifica-se que a espessura do filme € de 5 £ 2 pm, sendo este valor independente das
condigdes de metalizagdo, valido para os dois tipos de cerdmica (Alsint99,7 e AD-94). Esta
elevada dispersdo pode ser atribuida a fatores geométricos associados a rugosidade da cerdmica e
ao cone de metaliza¢cdo, uma vez que é possivel que a ponta de Ti ndo consiga atingir
determinados pontos na superficie cerdmica (vale), ficando a deposi¢do do filme, neste local,
dependente da deformagdo do Ti aplicado nos picos em dire¢do aos vales. Desta forma, nas
regides mais altas da superficie cerdmica hd tendéncia ao arrancamento do filme, € o seu
escoamento € maior. Logo, o filme nesta regifio ¢ mais fino, em detrimento da maior espessura

observada nos vales. Na Figura 35 ¢é apresentado o filme de Ti na superficie ceramica (MEV). A
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espessura média do filme ¢ da mesma ordem de grandeza do pardmetro R, da rugosidade da
ceramica (R, = 5,68 um para Alsint99,7), que por sua vez esta relacionado com a altura dos

picos e dos vales da superficie cerdmica em um determinado comprimento de anélise.

AccV Spot Magn Heti el 0 I
0.0kvy 50 1000x BSE 82

 a

Figura 35: MEV do filme de Ti metalizado na ceramica.

8.2 — OXIDACAO DO REVESTIMENTO

Uma das grandes preocupagdes no processo de metalizagdo mecénica € evitar que o filme
depositado oxide no proprio processo de deposi¢do, uma vez que o aquecimento pode facilitar a
oxidagdo do Ti, o qual na condi¢do de 6xido estavel ndo desempenhara satisfatoriamente a sua
fungdo.

O difratograma de raios X do filme de Ti (Figura 36), apés a metalizagdo mecanica, ndo
evidencia a presenga de 6xidos de Ti, sendo constatada apenas a existéncia do titdnio hexagonal
e do substrato de alumina, detectado em fungfo dos defeitos presentes nos filmes e da sua
reduzida espessura em alguns pontos. E possivel que a quantidade de oxidos formados seja

insuficiente para ser detectado por difratometria de raio X. Apesar de ndo ter sido detectada a
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presenca de 6xidos no filme, é possivel que o O tenha formado uma soluggo sélida com o Ti,
visto que a sua solubilidade € até 34 % at. A formagdo desta solugdo solida provocou pequenos
deslocamentos nos picos do Ti-a no difratograma. A caracterizagdo por difratometria de raios X
dos filmes depositados com as ligas de Ti (Ti-20%Cu e Ti-35%Cu), assim como através da
técnica da dupla camada, também ndo revelou a presenga de 6xidos de Ti. O fato de ndo terem
sido detectados outros compostos na interface metal/ceramica, indica que durante o processo de

deposigdo ndo ocorre dissociagdo da superficie da alumina e formagao de novas fases.
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Figura 36: Difratograma de Raios X do filme de Ti (60 s/800 RPM/27.000 RPM).

8.3 - MOLHAMENTO

A avaliagdo do molhamento dos filmes com diversas ligas de adi¢do foi realizada de

forma qualitativa visando complementar a caracterizagdo dos filmes e estabeler inicialmente as
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faixas de temperaturas que devem ser pesquisadas na etapa subsequente de brasagem, assim
como investigar a eventual ocorréncia de oxidagdo dos filmes, que impediria o seu molhamento.
Pode-se afirmar que em todas as condigdes investigadas foi possivel molhar o
revestimento metalico. Em relagdo ao tipo de revestimento, observa-se que qualitativamente néo
ha diferenca no molhamento quando se utiliza um filme com Ti puro, Ti-20%Cu, Ti-35%Cu e a
dupla camada de Ti-Cu. Entretanto, com o filme de Ti-Ni obtido pela técnica da dupla camada, o
molhamento foi inferior. O fato de sempre se conseguir molhar o revestimento indica que o filme
de Ti ou Ti/Cu ndo oxidou suficientemente a ponto de impedir o molhamento e,
consequentemente, a posterior brasagem. Na Figura 37 ¢ apresentada uma foto da cerdmica
metalizada com Ti puro apds a execug¢do do ensaio de molhamento, sendo verificado que a liga

de adig¢do espalhou-se completamente sobre o filme.

Figura 37: Molhamento com a liga Ag-Cu sobre revestimento de Ti puro.

Na Figura 38, tem-se a ilustragdo do molhamento sobre o filme de Ti-Ni obtido pela

técnica da dupla camada, sendo possivel perceber que o molhamento ocorreu apenas em uma
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regido do filme, ficando a regido defeituosa sem a presenga de liga de adigdo. Percebe-se
também um maior angulo de contato, ndo sendo notado o espalhamento.

Nos ensaios com a liga de adicdo Ag-Cu-Pd (SCP-2) o molhamento nfo variou em
fungdo do revestimento metalico. Em principio, o aumento de temperatura de 890 °C para
1025 °C ndo evidenciou problemas relacionados a oxidagdo do filme depositado, molhabilidade
e vaporizagdo da liga de adi¢do. O estudo do molhamento com a liga de adigdo VH-950 foi
realizado em temperaturas elevadas (entre 990 °C e 1200 °C), sem a detec¢do de problemas de
oxida¢do do filme metalico. Verificou-se que o molhamento nas temperaturas de 990 °C e
1150 °C € mais adequado que a 1200 °C, uma vez que nesta condi¢do o problema da vaporizagio
da liga de adigdo ¢ acentuado. O molhamento nfo variou em virtude do filme ser Ti puro, Ti-
20%Cu, Ti-35%Cu ou Ti-Cu obtido pela técnica da dupla camada. Nos filmes de Ti-Ni houve

problemas de molhamento, como ja mencionado para a liga VH-780.

Defeitos no
Filme

Liga de
adi¢iio

Figura 38: Molhamento em filme de Ti-Ni. Liga Au-Ni — 1200 °C.



Resultados e discussées 99

9 — AVALIACAO MICROESTRUTURAL DAS UNIOES

METAL/CERAMICA

Procedeu-se a caracteriza¢do das juntas metal/ceramica brasadas visando o entendimento
da influéncia do revestimento metalico, a base de Ti, e da natureza das ligas de adi¢do e metal de
base (Cu ou Vacon 70) na microestrutura da zona de unido. A enfise € a caracterizagdo da
influéncia do filme de Ti na formagdo da camada de reagdo e das fases da zona de precipitacdo,
adjacente ao componente ceramico.

As unides apresentaram bom aspecto visual, independente dos pardmetros de
metalizacdo, da liga de adi¢do e da temperatura de brasagem. O uso de dispositivos de brasagem
adequados permitiu que as juntas ndo apresentassem problemas geométricos (desalinhamentos),
0 que contribui para a estanqueidade da uniio e minimizagdo de defeitos microestruturais, como
vazios ou auséncia localizada da liga de adi¢do. Todas as unides avaliadas foram consideradas

tecnicamente estanques, apresentando uma taxa de vazamento inferior a 4,0 x 10 ~ mbar.1s™.

9.1 - BRASAGEM DE ALL,O; METALIZADA COM Ti PURO

Para os casos avaliados a microestrutura das unides ndo foi influenciada pelos parametros
do processo de metalizagdo empregados. Isto € justificado pelo fato de que para as brasagens
foram selecionados parametros otimizados de metaliza¢do, que resultam em filmes de qualidades

similares.

9.1.1 — Unides Cu/Al,O; brasadas com a liga de adi¢ido Ag-Cu (VH-780)

Nas unides Cw/ALO; (Alsint99,7) ressalta-se o excelente molhamento do substrato

ceramico pela liga de adi¢do e a sua boa interagdo com o cobre. Na Figura 39 € apresentado o
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aspecto geral da unido Cu/ALO; brasada a 820 °C, ressaltando-se a presenga de um

microconstituinte eutético.

ALO;
(Alsint99,7)

—» Cu

/' .

Liga de adicao

Cu Cu
AccY Spot Magn Det WD 1 1mm

200 kV 5.0 2bx BSE 105

Figura 39: Unido Cu/ALOj; brasada a 820 °C (10 s/1250/27.000 RPM).

A andlise detalhada da microestrutura das unides Cu/AlL, O (Figura 40) revela a presenca
de microconstituinte tipico de solidificagdo eutética na regido central, de uma fase escura (fase
a) localizada na zona de precipitacdo e de uma discreta camada de reag¢do na interface com a

ceramica.
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Figura 40: Unido Cu/ALO;sbrasada com a liga Ag-Cu a 820 °C (60 s/800 /27.000 RPM).

A microestrutura das unides Cu/ALO; com a ceramica tubular AD-94 ¢ similar aquelas
com a alumina Alsint99,7. Na Figura 41 é apresentado um componente Cu/ALO;/Cu e a

microestrutura de uma das juntas Cu/ALO;. Percebe-se o bom molhamento da liga de adi¢do no

substrato cerdmico e a presenga do microconstituinte eutético.

Figura 41: Componente Cu/ALO3/Cu e microestrutura interfacial. 820 °C-Liga de adicdo
Ag-Cu (60 s / 800 RPM/ 27.000 RPM).
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A presenca do eutético € resultante da liga de adigdo (VH-780), que tem a composigdo
eutética do sistema Ag-Cu. A fase o estd dispersa na microestrutura sendo constituida por cerca
de 25%Ti-64%Cu-4%Ag e 8% (Al 0)’. A camada de reagdo é composta aproximadamente por

13 %Ti-8%Cu-54%Ag, além de Al e O, fechando o balango estequiométrico

A presenga de O e Al na composi¢do quimica da fase a indica que na sua formagdo o Al
liberado pela dissociagdo da Al,Os reagiu com o Ti na zona de precipitagdo. O oxigénio pode ser
proveniente da prépria alumina assim como da atmosfera, uma vez que apesar de se ter vacuo de
3,0 x 10 ° mbar, a pressdo parcial de O, neste vacuo deve ser da ordem de 6,0 x 10 - mbar, o
que é suficiente para formar 6xidos de Ti (Po,< 1,0 x 10" mbar).

O efeito péra quando se faz andlise quimica com (EDS), pode induzir a erros
quantitativos e até a identificacio de elementos quimicos de outra fase que se encontra por baixo
da fase analisada. Desta forma, a interpretagio da microestrutura com base nos diagramas de
equilibrio e na andlise quimica deve ser feita com cautela. A avaliagdo quimica da camada de
reagio (EDS) ¢é relativamente complicada em virtude de sua pequena espessura. E possivel que
além da camada de reagdo propriamente dita, sejam detectadas partes do substrato cerdmico e da
liga de adi¢do, mascarando a sua real composi¢do. Apesar disto, a identificagdo por MEV e a
analise quimica comprovam a sua existéncia através do elevado teor de Ti.

O efeito da temperatura de brasagem na microestrutura das unides Cu/Al,O; (alsint99,7)
foi analisado através das brasagens realizadas a 890 °C. De modo geral ndo foi possivel perceber
sensiveis diferengas microestruturais com relagdo a brasagem a 820 °C. porém o aumento de
70 °C acarretou em uma maior erosdo do componente de Cu pela liga de adi¢do. Aparentemente

a quantidade da fase o aumentou, apesar da sua composi¢do quimica ndo ter sofrido alteragdes

significativas.

° A partir deste ponto do texto as composices quimicas sdo % peso, salvo mencio em contrario.
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9.1.2 — Unides Fe-Ni-Co/Al,O; brasadas com a liga de adi¢do Ag-Cu (VH-780)
A microestrutura das unides brasadas a 820 °C (60 s/800 RPM) ¢ caracterizada pela
preseng¢a de um microconstituinte eutético, por uma camada de reagdo e por fases intermetalicas

localizadas na zona de precipitagdo (Figura 42).

Camada %

de S, Ry A/

Reacao

Eutético

Figura 42: Zona de precipitacao de unido Fe-Ni-Co/ALOj3 brasada a 820 °C com a liga
Ag-Cu (60 s/ 800 RPM/27.000 RPM).

O microconstituinte eutético guarda a microestrutura original da liga de adi¢do (eutético
Ag-Cu), ndo sendo afetada pelas reagdes com o filme de Ti e com o Vacon 70. A camada de
reagdo tem uma composig¢do de cerca de 10%Ti-30%Cu-10 %Ag-30%Al-10%0 e 10 % de Fe,
Ni e Co. Apesar da camada de reagdo ndo ter sido observada de forma continua em toda a
superficie ceramica, as analises quimicas comprovaram a existéncia de Ti ao longo de toda a
interface liga de adigdo/AlOs. Percebe-se na Figura 42 a presenc¢a de uma fase com elevado teor
de Cu, uma fase contendo Ti, Cu, Ni e pequenos teores de Co e Fe e outra similar rica em Ti, Fe

e Cu, além de uma fase finamente dispersa.
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Sabe-se das brasagens executadas com metal ativo entre ligas Fe-Ni-Co e ALO; que a
liga de adicdo Ag-Cu-Ti reage com o componente metalico, sendo possivel que o Fe, Nie o Co
sejam dissolvidos pela liga de adi¢do e reajam com o Ti e com o Cu, formando diversas fases
[79]. Tem sido observada a formagdo de duas fases, uma com alto teor de Fe, Ti, Cu e fragdes de
Ni e Co e outra a base de Ni, Ti e Cu, mas contendo também Fe e Co.

As fases Fe-Ti e Ni-Ti tiveram o seu médulo de elasticidade medido através da técnica
da nanoindentag¢@o. Por meio do microscopio 6tico acoplado ao nanoindentador ndo € possivel
distinguir com seguranga se a fase avaliada ¢ a Fe-Ti ou a Ni-Ti uma vez que as morfologias e
coloragdo sdo similares. Desta forma, as medidas referem-se a uma média das duas fases citadas,
que como tém caracteristicas similares, nfo ocasiona grande varia¢do nas medidas realizadas. O
modulo de elasticidade destas fases foi de 206 GPa e a sua microdureza (nanoindentador) foi de
2,88 GPa. Estes valores sdo considerados elevados, indicando que se trata de uma fase com
tendéncia a fragilizacdo da unido. O moédulo de elasticidade da fase 2 (Cu) foi de 130 GPa,

estando coerente com o esperado para a sua composi¢do quimica.

9.1.3 — Unides Cu/Al,O; brasadas com a liga de Adicio Ag-Cu-Pd (SCP-2)

Nestas unides foi detectada porosidade localizada preferencialmente na regifo central da

junta, fora da zona de precipitagdo, conforme € ilustrado na Figura 43.
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Figura 43: Microscopia é6tica da porosidade presente nas unides Cu/AL O3 brasadas a

870 °C com a liga Ag-Cu-Pd (10 s / 1250/ 27.000 RPM).

A microestrutura das unides Cu/Al,O; (Alsint99,7) brasadas a 870 °C (60 s/800 RPM) ¢
caracterizada pela presenga de um microconstituinte com caracteristica de solidificagdo eutética
e fases intermetalicas localizadas na zona de precipitagdo (Figura 44). Nesta condicdo de
brasagem ndo ¢ possivel identificar a camada de reagdo. O mapeamento quimico de Ti e o perfil
de composi¢do quimica linear realizado em varias posi¢gdes ao longo da interface (EDS)
comprovam a existéncia de Ti na interface, apesar de ndo ser possivel a sua visualizagdo através
do MEV. Na Figura 45 ¢ apresentada com detalhe a zona de precipitagdo, evidenciando a

presenga de uma grande quantidade de novas fases.
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Figura 45: Detalhe da zona de precipita¢io da unido brasada a 870 °C
(60 s/ 800 RPM/ 27.000 RPM).
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A fase 1 com a morfologia de placas (bastonetes) esta presente em grande quantidade na
zona de precipitagdo. Nota-se também a existéncia da fase 2 finamente dispersa, de uma fase de
coloragdo cinza (fase 3), de uma fase rica em Cu (fase 4), e de uma fase de coloragéo branca,
com alto teor de Ag (fase 5). A andlise quimica aproximada das fases é apresentada na Tabela
15. Praticamente, todas as fases na interface apresentam um substancial teor de Pd e a presenca

de Tie Cu.

Tabela 15: Composi¢io quimica aproximada das fases interfaciais (SCP-2/870 °C).

Fase ) Caracteristica Composi¢io quimica aproximada (% peso)
Fase 1 Morfologia de placas 66 % Pd-16%Cu-11%Ti-7%Ag
(Ripas).
Fase 2 Fase fina 47%Cu-31%Pd-13%Ti-9%Ag
Fase 3 Envolve a fase 1 50 %Pd-37 %Cu-6,5%T1-6,5%Ag
Fase 4 Rica em Cu 71%Cu-21%Pd-7%Ag-1%Ti
Fase 5~ Fase branca — Rica em Ag _ 94%Ag-6%Cu

* - Fases componentes do microconstituinte eutético.

Nas unides tubulares (AD-94) observou-se a presenga de defeitos (vazios) na interface e
uma microestrutura similar a das unides com os cilindros de Al;O3; (Alsint99,7).

A geometria dos defeitos (circulos) indica que sdo provenientes de uma reagdo quimica
que acarreta a produgio de gases durante a brasagem, que ficam aprisionados na regido central
da junta (Ag-Cu-Pd) na forma de porosidade. O fato destes defeitos estarem fora da zona de
precipitagio evidencia que ndo sdo resultantes de problemas relacionados ao molhamento da
superficie ceramica.

O paladio e o hidrogénio formam na temperatura ambiente duas solugdes solidas. Uma
curiosidade do sistema H-Pd € que a solubilidade do H, no Pd, apesar de elevada, cai
rapidamente com o aumento da temperatura, a0 mesmo tempo em que a velocidade de difusdo

do hidrogénio no palddio aumenta consideravelmente [94]. Supde-se que com o aquecimento no
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processo de brasagem, o hidrogénio dissolvido no palddio da liga de adi¢do seja rapidamente
expulso, ficando aprisionado na regido rica em Ag-Cu da liga de adigdo, dando origem a
porosidade encontrada.

No sistema bindrio Pd-Ti é conhecido um grande nimero de fases sélidas formadas em
toda faixa de composi¢do. O sistema Ti-Pd ¢ complexo, com cerca de 13 estruturas cristalinas
diferentes e diversas reagdes, dos tipos eutetdide, eutética, peritética, peritetdide e
transformacdes alotrépicas [95].0 fato de nos sistemas Ti-Pd e Ti-Cu ser possivel a precipitagdo
de vérios compostos, pode explicar a existéncia das diversas fases encontradas na zona de
precipitagdo, uma ;fez que dependendo da atividade local do Ti e do Pd, diferentes compostos
poderdo ser formados.

A fase 1 foi também caracterizada através de ensaios com nanoindentagdo, sendo
encontrados um modulo de elasticidade de 160 GPa e uma dureza (medida por nanoindentac¢do)
de 3, 70 GPa. A microdureza Vickers da fase 1 atingiu um valor médio de 230 HV (¢ =40 HV,
n = 11 medidas). A avaliagdo destas propriedades mecanicas indicam que a fase 1 apresenta
dureza e médulo de elasticidade relativamente altos, podendo justificar uma eventual tendéncia a

fragilizacdo da unido metal/cerdmica.

9.1.4 — Unides Fe-Ni-Co/Al,O; brasadas com a liga de Adicio Ag-Cu-Pd

(SCP-2)

A microestrutura da junta é caracterizada pela presen¢a de um microconstituinte eutético
e de fases intermetélicas presentes na zona de precipitagdo. Nota-se também a presenca de
porosidade. Na Figura 46 estd a microestrutura da zona de precipitagdo, sendo evidenciada a

presenca da fase com morfologia de placa (fase 1) e das fases 2, e 4.
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Figura 46: Unido Fe-Ni-Co/ALOj3; brasada a 870 °C/ SCP-2 (60 s/800 RPM/27.000 RPM).
A composi¢do quimica aproximada das fases € apresentada na Tabela 16. A presenga da

porosidade na interface das unides pode ser atribuida a interagdo entre o H e o Pd presente da

liga de adig¢do,. conforme ja foi discutido (9.1.3).

Tabela 16: Composi¢io aproximada das fases interfaciais (SCP-2/870 °C).

Fase Caracteristica Composi¢cio quimica aproximada (% peso)
Fase 1 Morfologia de placas 56%Pd-14%Cu-12%Ti-10%Ni-5%Co-3%Fe
Fase 2 Fina 42%Pd-28%Ti-8%Cu-7,5%0-7%Ni-3,5%Co-

2%Al-2%Fe
Fase 3 Zona de precipitagdo 69%Cu-21%Pd-8%Ag-1,5%Fe- 0,5%Ti

9.1.5 — Unides Fe-Ni-Co/Al,O; brasadas com a liga de adi¢ao Au-Ni (VH-950)

A microestrutura da unido (Figura 47) é caracterizada por uma morfologia de
solidificagdo eutética e uma zona de precipitagdo. Néo foi detectada a presenga da camada de

reagdo na superficie ceramica.
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Figura 47: Unido Fe-Ni-Co/ALOj; brasada com a liga Au-Ni a 990 °C

(60 s/800/27.000 RPM).

A andlise detalhada da zona de precipitacdo (Figura 48) revela a presenga de duas fases
(fases III e IV) precipitadas em uma matriz rica em Au (fase I), que € uma das fases constituintes
do eutético. A fase continua (fase I) é composta aproximadamente por 86%Au-9%Ni-4%Fe-
1%Co e com a fase II (43%Au-36%Ni-12%Fe-9%Co) forma o microconstituinte eutético. A fase
I (53%Ni-20%Au-11%Fe-11%Co-3%0-1%Ti-1%Al) pode ser facilmente confundida com a
fase II em fun¢do de sua morfologia, entretanto, a analise quimica assegura que se tratam de
fases distintas. Além destas fases, tem-se a presenga da fase IV rica em Ti (45%Ti-31%Au-
13%0-5%Ni-3%Fe-2%Co-1%Al). O aumento da temperatura de brasagem para 1025 °C ndo

alterou sensivelmente a microestrutura da unido.
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Figura 48: Zona de precipitacio de uniiio Fe-Ni-Co/Al,O3 brasada a 990 °C
(60 s/800/27.000 RPM).

Nestas fases tem-se a presenga de Ni, entretanto, ndo € possivel quantificar com
seguranga o quanto deste Ni € oriundo da prépria liga de adi¢do e o quanto provém da dissolugédo
do Vacon 70 pela liga VH-950 durante o processo de brasagem.

O sistema Au-Ti apresenta reagdes eutéticas, eutetoides e peritéticas, além de formar uma
série de compostos bem conhecidos, tais como: TizAu, TiAu,, TiAuy, TiAu (a, B € y) [98]. A boa
intera¢do entre Ti e Au pode explicar a precipitagdo das fases III e IV na regido da liga de adigdo
enriquecida por Ti.

As fases I e II sdo oriundas da composigao eutética da liga de adigdo, sendo acrescidas de
pequenos teores de Fe e Co provenientes da dissolugdo do Vacon 70. A fase Il apresenta na sua
composigdo um pequeno teor de Ti, Al e O. Tragos do filme metalico de Ti podem ter sido
dissolvidos pela liga de adi¢do e reagido com o Al e o O provenientes da dissociagdo da

ceramica nucleando a fase II1.
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A fase IV apresenta um elevado teor de Ti e Au (Figura 48), sendo produto da reag@o
entre o Au da liga de adi¢do com o filme de Ti. A presenga de O e Al indica que houve a redugéo
da ceramica, liberando Al e O para a liga de adi¢do e permitindo a sua reagdo com o excesso de

Ti na zona de precipitagdo.

9.2 - BRASAGEM DE AlL,O; METALIZADA COM A LIGA Ti-20%Cu

9.2.1 — Brasagem com a liga de adi¢dao Ag-Cu (VH-780)

A microestrutura das unides enﬁe Cu ou Vacon 70 e as aluminas Alsint99,7 ¢ AD-94
mostrou-se independente do fato da metalizagdo ter sido realizada com Ti puro ou com a liga Ti-
20%Cu Todas as fases encontradas nas metaliza¢des com Ti puro também estdo presentes neste
caso (Ti-20%Cu).

O diagrama de fases binario Ti-Cu mostra que na temperatura de brasagem (820 °C) a
liga Ti-20%Cu é constituida pelo composto Ti,Cu e por B-Ti tendo cerca de 9%. de Cu em
solugdo soélida. Durante a brasagem a atividade do Ti do filme metalico € menor, entretanto, deve
ser suficiente para permitir a dissociagdo superficial da AL, O; e a formagdo da camada de reagdo.

Na Figura 49 é apresentada a caracteristica geral da microestrutura da unido
Cw/ALO;(AD-94) metalizada com a liga Ti-20%Cu. Nota-se a presenga do microconstituinte

eutético, da camada de reacdo e da zona de precipitagdo.
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ALO; (AD-94)
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Figura 49: Unido Cu/ALO; (AD-94) metalizada com Ti-20%Cu — VH-780/820 °C.

9.2.2 — Brasagens com a liga de adicao Au-Ni (VH-950)

A metalizagdo mecédnica com a liga de adigdo Ti-20%Cu modificou a composigio
quimica de algumas das fases encontradas na interface das unides brasadas a 1025 °C. A
interacdo do Cu com o Ti ja foi discutida, entretanto vale a pena adicionar que o sistema Ni-Cu €
isomorfo, podendo haver uma substituigdo mutua entre estes elementos sem a formagdo de
nenhuma fase adicional. No sistema Ti-Ni-Cu é possivel em determinadas condigdes a
substituicdo do Cu pelo Ni e vice-versa, sem alterar sensivelmente as caracteristicas das fases

formadas.

9.3 - BRASAGEM DE AlL,O; METALIZADA COM A TECNICA DA DUPLA
CAMADA (Ti-Cu, Ti-Ni)
9.3.1- Caracterizacio de unidoes Fe-Ni-Co/Al,O; brasadas com a liga Ag-Cu

A microestrutura das unides brasadas a 820 °C e cuja cerdmica foi metalizada pela técnica

da dupla camada (Ti-Cu) € similar a observada no caso da metalizagdo mecéanica com Ti puro e
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com a liga Ti-20%Cu. Verifica-se a presenga do microconstituinte eutético, de uma discreta
camada de reacdo e das mesmas fases na zona de precipitagdo. Na Figura 50 é apresentada a
caracteristica geral da unido Fe-Ni-Co/ALO; cuja ceramica foi metalizada com a técnica da

dupla camada (Ti-Cu).
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Figura 50: Unido Fe-Ni-Co/ALO; brasada a 820 °C com a liga Ag-Cu

(Dupla Camada Ti-Cu).

Na técnica da dupla camada o revestimento metalico resultante (filme 1 + filme 2) tém
uma composi¢do aproximada de 50 % de Ti e 50 % de Cu, constituindo-se no revestimento com
maior teor de cobre e menor teor de Ti depositado neste estudo. Dentro deste contexto, o maior
teor de cobre enriquece com facilidade o Ti, fazendo com que se note a tendéncia de que as fases
nesta condi¢do de metalizagdo contenham um maior teor de Cu em detrimento do Ti, apesar de

que estas variagdes ndo sdo suficientes para modificar a microestrutura das unides.
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9.3.2- Caracterizacao de unides Fe-Ni-Co/Al,O; brasadas com a liga Au-Ni

A liga de adigdo VH-950 ¢ utilizada em temperaturas de brasagem mais elevadas,
condi¢do na qual acentua-se o problema da oxidagdo do filme de Ti, o que motiva o estudo da
técnica da dupla camada.

Na Figura 51 € apresentada a microestrutura de unifio brasada a 1025 °C e cuja ceramica
foi metalizada utilizando-se a técnica da dupla camada (Ti e Cu). Ndo houve nenhuma
modificagdo morfologica na microestrutura, em relagdo as amostras metalizadas com Ti puro e
com a liga Ti-20%Cu. Do ponto de vista composicional, as fases III e IV tém em sua composigdo

uma menor quantidade de Ni e a presenga de Cu.
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Figura 51: Unido Fe-Ni-Co/ALO; brasada a 1025 °C/ VH-950.Técnica da dupla
camada:1.Ti(60 s/800 RPM/27.000 RPM) 2. Cu (20 s/800 RPM/27.000 RPM).

O revestimento metalico de Ti + Ni resultou em uma unido com a presenga de vazios na
interface, ocasionados pelo grande tamanho dos defeitos gerados no processo de metalizag@o,

impedindo que a liga de adi¢do conseguisse molhar em alguns pontos a cerdmica. Os defeitos
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ocorrem exatamente na interface da liga de adigdo com o substrato cerdmico e se caracterizam
pela auséncia de qualquer tipo de reag@o nesta regido. Os defeitos de metalizagdo devem ser
provocados durante a deposi¢do do filme de Ni, que arranca em alguns pontos o filme de Ti
previamente depositado. Estes defeitos locais encontrados nas uniées ndo provocaram aumento
na taxa de vazamento, entretanto devido a sua aleatoriedade ndo € possivel garantir que todas as

unides de um determinado lote estejam estanques.

9.4 - UNIOES Fe-Ni-Co/Al,O; — SISTEMA FURADEIRA

Nas uniGes cuja alumina foi metalizada a 600 RPM ndo se conseguiu executar com
sucesso a brasagem utilizando a liga de adi¢do convencional VH-780 (Ag-Cu). Ensaios
adicionais evidenciaram que o problema da brasagem estd diretamente relacionado ao fato da
liga de adi¢cdo ndo conseguir molhar a superficie metalizada da alumina, em fung¢do do filme
obtido ndo ser de boa qualidade, apresentando grandes defeitos. Nas amostras metalizadas sob
rotagdo de 2830 RPM as brasagens foram executadas com sucesso.

A microestrutura das unides brasadas a 810 °C e 950 °C, a partir da alumina metalizada a
2830 RPM, € em termos gerais similar a observada para o caso do sistema de metalizagdo no
torno. Em todas as condigdes estudadas ocorre uma pequena infiltracdo da liga de adi¢do na
porosidade do componente metalico sinterizado, entretanto estudos anteriores comprovaram que
isto ndo compromete o desempenho da unido [82].

Nas duas temperaturas estudadas a camada de reagdo apresenta pequenas
descontinuidades, que podem ser oriundas do grande numero de defeitos do filme metalico de Ti
depositado mecanicamente. A descontinuidade da camada de reagdio pode ndo significar a
inexisténcia da mesma, mas que ela seja fina o suficiente a ponto de ndo ser possivel sua

identificagdo através do MEV.
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9.5 - PLACAS CERAMICAS

A brasagem da placa ceramica nos tubos de cobre com a liga Ag-Cu (VH-780) ndo
apresentou macrodefeitos nem problemas de desalinhamentos. O aspecto visual das juntas foi
excelente. A taxa de vazamento foi inferior a 2,0 x 10 ~° mbar.Ls”, tornando as unides
tecnicamente estanques. Na Figura 52 é visualizada uma foto das uniGes entre a placa de
alumina e os tubos de Cu. A caracterizagdo microestrutural ndo evidenciou varia¢do em relagdo

as unides com os cilindros (Alsint99,7) e os tubos de alumina (AD-94).

Figura 52: Unido entre placa de AL,O3 e tubos de Cu brasadas a 820 °C com a liga Ag-Cu.
Metaliza¢iio com Ti puro.
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10 — RESISTENCIA MECANICA DAS JUNTAS BRASADAS

10.1 - UNIOES COBRE/ALUMINA

10.1.1 — Cilindros de alumina Alsint99,7

Na Tabela 17 sdo apresentados os resultados da resisténcia mecénica a tragdo das unibes
Cuw/ALLO;3 brasadas apés revestimento com Ti puro e Ti-20%Cu, sob condigdes otimizadas de

metalizag¢do (60 s/800/27.000 RPM).

Tabela 17: Resisténcia a tracio das unides Cu/ALO; (Alsint 99,7).

Revestimento Mecinico | Condicées de Brasagem | Tenséio de Ruptura
(MPa)
Titanio puro Ag-Cu/820 °C 16 £3
Ti-20%Cu Ag-Cu/820 °C 13+1

A andlise dos resultados evidencia que as unides envolvendo as cerdmicas metalizadas
com Ti puro apresentam uma tensdo de ruptura média sutilmente superior a das amostras
metalizadas com a liga Ti-20%Cu. Entretanto, estatisticamente nio se pode afirmar que as
tensdes de ruptura nos dois casos sejam diferentes, o que se conclui, do ponto de vista da
resisténcia a tragdo, é que a metalizagdo mecanica com Ti puro ou com a liga Ti-20%Cu néo
altera o comportamento da unides para as condigdes de brasagem executadas. Este resultado ¢
coerente com a caracteriza¢cdo microestrutural.

A analise da superficie de fratura nos dois casos revela que a ruptura ocorreu na interface
entre a liga de adigdo e a ceramica, mas preferencialmente no componente ceramico. Em relag¢do
ao posicionamento dos CP’S na maquina, notou-se que a ruptura ocorre tanto na interface
Cu/AL O3 superior como na inferior, ndo havendo preferéncia de posicionamento. Na Figura 53 €

apresentada a superficie de fratura de uma unido Cw/Al, O3 metalizada com Ti-20%Cu. Percebe-
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se que a fratura na cerdmica ocorre na regido externa e de forma conica, ficando a fratura na
regido central da interface com a ruptura através da liga de adigfo. No centro da interface existe
um furo no componente metalico (teste de estanqueidade), onde a tensdo trativa € praticamente
zero (ndo existe area resistiva) fazendo com que a cerdmica ndo frature neste ponto. Apesar do
furo central, a fracdo da fratura que ocorre na interface ¢ bem maior que a area do furo do

componente metalico.

Figura 53: Superficie de fratura de unido Cu/ALLOj; brasada a 820 °C/ VH-780. Ti -
(60 s/800 RPM/27.000 RPM).

Pode-se inferir baseado na forma da fratura e nos ensaios mecéanicos realizados, que o
revestimento metalico ndo ¢ o ponto fraco da unido metal/ceramica. A forma como a trinca se
propaga na alumina, até provocar o colapso na unido € um forte indicativo de que uma possivel
causa sdo as tensdes térmicas residuais da unifio, provenientes da elevada diferenga entre os
coeficientes de expansdo térmica da alumina e do cobre. Apesar do cobre ser capaz de se
deformar plasticamente e aliviar as tensdes geradas, isto pode nio ter sido suficiente para evitar a

fratura da unido preferencialmente na ceramica.
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10.1.2 — Tubos de alumina AD-94

Todas as amostras brasadas com as duas ligas de adi¢do foram aprovadas e submetidas ao
teste mecanico. A Tabela 18 contém a resisténcia mecénica na condigio padrdo de metalizagio'’,
nesse caso com duas diferentes ligas de adi¢do. A resisténcia mecanica das unies brasadas com
a liga de adigdo VH-780 (Ag-Cu) é a mesma para os dois tipos de revestimento mecéinico
aplicado (Ti e Ti-20%Cu). Ou seja, a utilizagdo de uma liga Ti-Cu na metalizagdo mecénica da
alumina ndo alterou a microestrutura formada e, consequentemente, a resisténcia mecanica

também nio apresentou variagdes.

Tabela 18: Resisténcia mecanica das unides Cu/ALO3/Cu (tragio).

Revestimento Mecinico | Condigdes de Brasagem Tenséio de Ruptura
(MPa)
Titanio puro Ag-Cu/820 °C 54+12
Ti-20%Cu Ag-Cu/820 °C 56+7
Titanio puro Ag-Cu-Pd/870 °C 7+7

A analise da superficie de fratura das amostras evidencia que a mesma ocorre na regiao
da interface de forma preferencial no componente ceramico (Figura 54), o que € um indicativo
de que o filme depositado mecanicamente conseguiu reagir de forma adequada com esse
substrato, formando uma interface com boa aderéncia. A fratura na cerdmica pode ser resultado
das tensdes térmicas residuais, que fizeram com que determinadas regides da cerdmica (regido de

tensdo equivalente maxima) estivessem mais susceptiveis a ruptura que a propria interface.

' Neste capitulo, quando nio for explicitado admitir condigdo padrdo de metalizagdo — 60 s/800/27.000 RPM.
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Figura 54: Superficie de fratura de unido tubular Cu/ALO3/Cu brasada a 820 °C/VH-780.

Ti- (60 s/800 RPM/27.000 RPM).

O valor da resisténcia a tragdo das unides tubulares (54 MPa) é aproximadamente 4 vezes
superior ao obtido com os CP produzidos a partir dos cilindros de alumina Alsint99,7, nas
mesmas condi¢des de brasagem e metalizagdo (Tabela 17). A microestrutura resultante nos dois
casos € similar, o que deveria proporcionar a mesma resisténcia mecénica. Uma possivel
explicagdo para este fato esta fundamentada na magnitude das tensdes térmicas residuais geradas
na unido e na propria microestrutura das ceramicas. Apesar de se ter nos dois casos uma junta de
topo, nas amostras tubulares o contato entre a cerdmica e 0 cobre ocorre em uma coroa circular,
cuja espessura € menor que a do tubo cerdmico (4,4 mm). Portanto, apenas uma fracdo da
superficie ceramica esta em contato com o cobre, sendo a sua retragdo no resfriamento
restringida apenas pela area que foi brasada. No caso do cilindro macigo (Alsint99,7), além de
toda a superficie da alumina ser unida ao cobre, a propria geometria da unido oferece uma
restrigdo maior ao movimento relativo do conjunto, aumentando a possibilidade das tensdes

térmicas residuais terem uma maior magnitude.
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A resisténcia mecénica das unides brasadas com a liga de adigdo SCP-2 apresenta, além
de um valor muito inferior ao encontrado para as unides brasadas com a liga VH-780, uma
grande dispersd@o, que indica que o delineamento estatistico (tamanho de amostra, distribui¢do)
utilizado para avaliar os resultados destes ensaios pode ser inadequado. Uma das maneiras de se
analisar o comportamento mecénico de materiais cerdmicos e de unides metal/cerdmica ¢ através
da distribui¢do estatistica de Weilbull, entretanto é necessario um grande numero de corpos-de-
prova (pelo menos 30).

O reduzido valor na resisténcia mecénica pode ser explicado pela presenca da porosidade
e pela zona de precipitagdo formada, que contém uma grande quantidade de diferentes fases a
base de Ti-Pd que podem fragilizar a unifio.

O fato de nas unides com a liga SCP-2 existir uma elevada dispersdo e baixa resisténcia
ndo significa que o método de ensaio utilizado seja totalmente inadequado. O emprego da teoria
estatistica de Weibull é a condi¢do ideal, mas como todos os resultados (inclusive os da liga
SCP-2) sdo coerentes e compativeis com o observado microestruturalmente, a analise executada
ndo pode ser invalidada. Os resultados mostram que nas unides brasadas com a liga VH-780 a
microestrutura e resisténcia mecénica € superior ao das unides brasadas com a liga SCP-2, o que

faz com que tecnologicamente se opte pela brasagem com o eutético Ag-Cu

10.2 — Unides Fe-Ni-Co/ALO; (Alsint99,7)

Na Tabela 19 sdo apresentados os resultados da resisténcia a tragdo das unides Fe-Ni-

Co/Al,O3 brasadas indiretamente com 2 ligas de adi¢do, apés metalizagdo padrdo com Ti puro.
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Tabela 19: Resisténcia a tragio das unides Fe-Ni-Co/ALLO3/Fe-Ni-Co.

Revestimento Condicdes de Tensdo de Ruptura
Mecinico Brasagem (MPa)
Titanio Ag-Cu/820 °C 30+73
Titanio Au-Nv/1025 °C 5+3

As unides brasadas com a liga de adigdo Ag-Cu-Pd (SCP-2) ndo foram avaliadas
mecanicamente, em fungdo do deficiente resultado obtido com as uniées Cuw/Al,O3/Cu (AD-94).

A analise dos dados da Tabela 19 mostra que a resisténcia mecéanica das unies brasadas
com a liga de adi¢do Ag-Cu (VH-780) € muito superior a obtida com a liga Au-Ni (VH-950). A
presen¢a de uma zona de precipitagdo (Figura 48) bem definidada com fases intermetalicas nas
unides brasadas coma liga VH-950 deve ser responsavel pela fragilizagdo da unidio. Outro fator
importante € a temperatura de brasagem emprega&a nos dois casos, uma vez que quanto maior a
temperatura maior a magnitude das tensdes térmicas residuais das unides. Sabe-se que o
coeficiente de expansdo térmica da liga Vacon 70 ¢ proximo ao da ceramica até cerca de 600 °C,
devendo aumentar e perder a caracteristica de baixa expansdo térmica com o aumento da
temperatura, aumentando com isto a possibilidade de se ter um consideravel aumento nas tensdes
residuais e, consequentemente, reducdo na magnitude da resisténcia mecénica e aumento na sua
dispersdo.

A andlise da superficie de fratura mostra que nas unides brasadas com a liga VH-950 a
ruptura ocorreu tanto na interface como no componente cerdmico, fazendo com que a superficie
de fratura apresente regides onde a ruptura ocorreu através da interface, apesar da maior parte
desta estar localizada na cerdmica e na regifo na qual teoricamente o nivel de tensdo residual €
maximizado. Nas unides brasadas com a liga de adi¢do VH-780, a ruptura ocorreu na interface
das unides, sendo observada a presenga de metal de adi¢@o nas duas faces da superficie de fratura

(Figura 55). A aparéncia da ruptura (VH-780) indica que ndo deve ter sido ocasionada por
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tensdes residuais e que a trinca propagou-se através da interface formada no processo de

brasagem.

Figura 55: Superficie de fratura de unifio brasada com a liga VH-780/820 °C.

A comparag¢do da resisténcia mecanica das unides Vacon 70/Al,O3/Vacon 70 com a das
unides Cu/AlLO;3/Cu (Tabela 17) brasadas com a liga VH-780 sob as mesmas condi¢des de
metalizagdo e brasagem, evidencia que apesar de se ter compostos mais complexos na
microestrutura da interface das unides Vacon 70/AL, O3, a sua resisténcia mecanica é o dobro da
obtida para Cu/AlO;. A justificativa pode estar baseada nas tensdes residuais produzida nos
dois casos, uma vez que o CET da liga Vacon 70 é mais adequado para a unido com ceramica
que o do Cu, devendo com isto reduzir consideravelmente as tensdes térmicas residuais
produzidas. Esta justificativa pode ser melhor alicer¢ada através da analise das superficie de
fratura nos dois casos. Foi constatado (10.1.1) que a fratura nas unides Cu/ALO; tem uma
aparéncia de ter sido provocada por tensdes residuais, enquanto que no caso das unides Vacon

70/ALL O3 ocorreu na interface.
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11 — INFLUENCIA DO REVESTIMENTO METALICO NAS

UNIOES METAL/CERAMICA

11.1 - FORMACAO DA CAMADA DE REACAO E MOLHAMENTO

Os experimentos realizados evidenciaram que o aquecimento durante o processo de
metalizacdo ndo € suficiente para ativar possiveis reagdes quimicas entre o revestimento de
titdnio e a superficie cerdmica. Desta forma, todo o processo de formagdo das interfaces
ceramica/liga de adi¢do/metal deve ocorrer durante o ciclo térmico da brasagem. Na Figura 56 €
apresentada de forma esquematica a interagdo do filme metélico com o substrato cerdmico e com

a liga de adigdo.

Interagéo Ti/liga de adigdo

Dissolugdo —>Erosio
Liga com metal ativo
Intermetalicos

Zona de precipitagdo

Interagéo Ti/AlLO
Revestimento - Ti ¥ 203
e Dissociagdo

e Camada de reagdo —Estr.

o . de carater metalico
Ceramica —ALO;3

Figura 56: Diagrama esquematico das interacdes entre ceramica/Ti/liga de adigio.

De modo similar a brasagem com metal ativo, admite-se que entre o revestimento de Tie
a ceramica, na temperatura de brasagem, ocorra uma reagdo de dissociagdo da superficie da

alumina pelo Ti. A formagdo de um composto com estrutura similar 3 metalica (camada de
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reagdo), que funciona como transi¢@o entre o cerdmico € o metal permitindo o seu molhamento
pela liga de adigdo [96]. Esta reagédo libera Al e O da cerdmica para a liga de adi¢do. Do ponto de
vista ideal, o revestimento de Ti deveria ter a espessura de algumas camadas atOmicas e ser
continuo, em quantidade suficiente apenas para reagir com a superficie cerdmica e permitir
molhamento.O excesso de Ti é consumido no aumento da espessura da camada de reagdo e/ou
interage com o metal liquido saturando a liga de adi¢do com metal ativo e nucleando compostos
intermetalicos que origina a zona de precipitagdo.

A passagem de Ti para solugdo com a formagdo da liga de adi¢do rica em metal ativo
permite que as regides da cerdmica sem o revestimento de Ti (defeitos do filme) sejam
molhadas, conforme propde o esquema da Figura 57. Utilizando-se um coeficiente médio de
difusdo médio do Ti (1,0 x 10° mm?s) na liga de adi¢do fundida [97], calcula-se que no tempo
de brasagem (10 min) o caminho médio percorrido pelo Ti € de cerca de 25 pm. Da avaliagdo
quantitativa dos defeitos do revestimento nas condi¢des 6timas (cap. 7) sabe-se que o didmetro
equivalente médio dos defeitos é da ordem de 14 pm e que cerca de 93% destes defeitos tem um

didmetro inferior a 50 pm. Nesses casos € importante perceber que o Ti na liga ativa precisa

percorrer apenas o raio do defeito, ou seja, 25 pm. Desta forma € perfeitamente possivel que a
liga de adigdo ativa molhe a superficie cerdmica, eliminando o problema dos defeitos no

revestimento metalico.
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Liga de adicéo

Defeito no revestimento
O = 14 pm

Camada de
Reacio

Figura 57: Diagrama esquematico da formagfo da liga de adiciio ativa ¢ molhamento em
regiio de defeito do revestimento.

Estudos cinéticos do crescimento da camada de reagdo para ligas de adigdo com metal
ativo mostram que uma monocamada de produtos de reagdo cobre rapidamente toda a superficie
ceramica sendo o aumento na sua espessura dependente de cada sistema, devendo obedecer uma
fungdo parabdlica [4,48]. Para um tempo de brasagem de 10 minutos, a camada de reagdo
poderia variar de cerca de 1 um até 6 pm [4,48].

A camada de reagdo das uniGes brasadas com a liga VH-780 foi observada com espessura
variavel (entre 2 e 4 um). Isto seria explicado pela variagdo da espessura e descontinuidade do
filme de Ti. Nas regides de defeito, o molhamento acontece porque a liga de adi¢do torna-se
ativa, entretanto a disponibilidade local de Ti ¢ menor nestes pontos contribuindo para que a
espessura da camada de reagdo seja menor, ou que a mesma seja fina o suficiente a ponto de nio
poder ser detectada com o MEV. A analise quimica por EDS comprovou que mesmo nos pontos
em que ndo se visualiza a camada de reagdo, ¢ possivel se detectar Ti na superficie ceramica.
Além disso, como houve molhamento conclui-se portanto, que o Ti reagiu e formou uma

monocamada na superficie cerdmica.
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A principal diferenca entre a brasagem com metal ativo € o processo de metalizagdo
mecanica seguido de brasagem € a forma como o Ti € introduzido. Apesar do revestimento ser
colocado antes da brasagem propriamente dita, ndo foi detectada a presenca de reagdes quimicas
no processo de metalizagdo, ficando portanto todas as rea¢oes restritas a etapa de brasagem. Vale
ressaltar que na brasagem com metal ativo o Ti esta dissolvido na liga de adi¢do e com teores da
ordem de 3 %, enquanto que na metaliza¢do o Ti esta no estado s6lido e em contato direto com a
cerdmica.

Sob este ponto de vista a técnica brasagem de cerdmicas metalizadas mecanicamente
pode ser enquadrada como uma brasagem direta, uma vez que praticamente todas as reagdes
quimicas envolvendo o substrato cerdmico e o revestimento metdlico acontecem na etapa de
brasagem. Além disso, o fato da metalizacdo poder ser feita durante a montagem dos
componentes para a brasagem e de forma répida (cerca de 1 a 2 minutos), faz com que a mesma
seja simplesmente uma preparagdo, similar ao corte da liga de adigdo e a limpeza das pecas antes
de serem introduzidas no forno.

Os resultados da pesquisa mostram que a metalizagdo mecédnica € simples, barata e
tecnicamente vidvel, permitindo a brasagem com sucesso mesmo quando o revestimento contém
até cerca de 20 % em area de defeitos e cujo tamanho maximo € da ordem de 50 pm.

A técnica da dupla camada assim como o emprego de metalizagdo com ligas de Ti-Cu
ndo se mostraram necessarias, do ponto de vista da oxida¢do nos filmes de Ti puro, que ndo
ocorreu para um vacuo da ordem de 3,0 x 10~ mbar em temperaturas elevadas de brasagem.
Apesar disto, os estudos mostraram que a técnica da dupla camada € vidvel, principalmente
utilizando o Cu no segundo filme. O fato de ndo se ter notado sensiveis diferencas na
microestrutura das unides metalizadas com Ti puro e com ligas de Ti, deve-se aos mecanismos

envolvidos na brasagem e ao fato de em todas as condi¢des a quantidade de Ti disponivel ser
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superior a realmente necessaria. Estas constatagdes comprovam também a eficiéncia e amplitude
da técnica de metalizagdo mecanica.

Na metalizacdo com dupla camada utilizando Ni os problemas de molhabilidade sdo
provenientes dos defeitos de grande tamanho do revestimento (¢ > 620 pm), que impedem que o
Ti consiga atingir todos os pontos da superficie cerdmica.

A mudanga do tipo de alumina (Alsint99,7 — AD-94) nas brasagens envolvendo cobre
ndo evidenciou nenhuma variagdo microestrutural significativa, sugerindo que a técnica de
metalizagdo mecanica pode ser facilmente aplicada e ajustada a alumina de diferentes
composig¢des. A composi¢do quimica das ceramicas, principalmente o teor de fase vitrea, € uma
das mais importantes caracteristicas da cerdmica que se necessita conhecer para a maior parte
das técnicas de metalizagdo, entretanto, em fungdo dos mecanismos envolvidos no revestimento

por atrito, esta variavel ¢ de importédncia secundaria, sendo uma vantagem adicional da técnica.

11.2 - FORMACAO DA ZONA DE PRECIPITACAO E ESPESSURA DO

REVESTIMENTO

A regido onde ocorrem as reagdes entre o filme de Ti e a liga de adigdo, resultando na
nucleagdo de fases intermetdlicas ¢ denominada de zona de precipitagdo, esquematicamente
apresentada na Figura 58.

A microestrutura das unides brasadas apds metalizagdo mecénica apresenta uma bem
definida zona de precipitagdo, que em geral, € mais acentuada que a observada nas unides com
metal ativo [82], mas por outro lado a camada de reagdo nas unides metalizadas nem sempre €
continua e visivel. Segundo Lugscheider, as reagdes da liga de adigdo ativa com o cerdmico no

seu molhamento devem ocorrer em temperaturas superiores a 850 °C [96]. Entretanto, no caso da
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metalizagdo mecanica observou-se a formagdo da camada de reago e da zona de precipitagdo a

partir de 820 °C.

Eutético

(pobre em Ti)'\

: P Zona de
7 Precipitagio
(rica em Ti)
Camada
de Reacio Substrato
Ceramico

Figura 58: Diagrama esquematico da zona de precipitacio e da camada de reacéo.

Na temperatura de brasagem o titdnio do filme metalico esta no estado sélido enquanto
que a liga de adigdo ¢ liquida. Com o transcorrer do processo o Ti vai sendo erodido pelo metal
de adi¢do através da interface solido(Ti)/liquido(metal de adigéo), formando localmente uma liga
ativa, com abrangéncia de aproximadamente 25 pm a partir da superficie ceramica. O
enriquecimento da liga de adi¢do pelo Ti na regido do revestimento metalico ¢ responsavel pela
formagio da zona de precipitagdo.

Considerando um filme de Ti com espessura média de 5 pm e que todo o Ti fosse
dissolvido de forma homogénea pelo metal de adigfo, a liga ativa formada teria cerca de 3 % Ti,
que ¢ aproximadamente a concentragdo de Ti nas ligas comerciais com metal ativo do sistema

Ag-Cu (Ticusil, Cusil ABA, Incusil)''. Como o Ti deve difundir apenas por cerca de 25 um, a

i Ligas comerciais da Wesgo Metals, Belmont, CA, EUA.
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liga ativa formada nesta regifio passa a ter um teor médio de 8 %.Ti. Essa elevada concentraggo
de Ti proxima da superficie cerdmica propicia a formagio da zona de precipitagio.

Nas uniSes brasadas com as ligas de adi¢gdo SCP-2 e VH-950 nfo foi observada a
presenga da camada de reagdo, entretanto a zona de precipitagdo € espessa (cerca de 20 um) e
contém uma grande quantidade de fases intermetélicas. Nas unifes brasadas com a liga VH-780,
a zona de precipitagdo tem uma menor quantidade de fases e espessura da ordem de 5 pm, sendo
possivel a identificagdo da camada de reagéo.

A nlicroesgjutura final das unides sera resultado da velocidacie relativa de dois processos
competitivos envolvendo a interagdo do Ti. Por um lado com a AL O3 nucleando e crescendq a
}éspessura da camada de reagdo, que ¢ fungdo parabdlica do tempo. Por outro lad;>, enriquece a
regido da liga de adicdo adjacente ao revestil;lento contribuindo para a formagdo de fases
intermetalicas.A camada de reagio é formada durante o patamar de brasagem, enquanto que a
zona de precipitagdo pode ser tant6 no resfriamento como'na etapa de brasagém.

Wielage et ali. estudaram a brasagem de ceriamicas (Si;N4 e ALO;) metalizadas com Ti
por PVD com Fe-Ni-Co, constatando a presenga de uma camada de reagio de cerca de 1 um de
espessura e fases intermetalicas na zona de precipitagio. A espessura do filme variou entre
0,5 pm e 3 pm, sendo observada queda na resisténcia mecénica das juntas brasadas quanto maior
a espessura do filme [88]. Estes resultados ajudam a comprovar que nas unides metalizadas
mecanicamente o filme de Ti é muito espesso (5 pm).

Dentro deste contexto, uma alternativa para reduzir o teor de Ti nas uniGes e
consequentemente minimizar a formagfio de precipitados na zona de reagdo é o emprego da
técnica da dupla camada com Ti-Cu, ja que a deposi¢do do Cu remove um pouco de Ti, fazendo
com que se tenha uma diluicdo na concentragdo de Ti. A redug:éo da espessura do filme de Tino
processo de metalizagdo pode envolver a alteragio da condi¢do superficial da cerdmica

(rugosidade), o que pode ndo ser possivel para muitas aplicagdes. O uso de uma liga de
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metaliza¢do Ti-Cu ja pronta (Ti-50%Cu) deve apresentar bons resultados, entretanto a produgio
desta liga através da fusdo em vécuo eleva substancialmente o seu custo, tornando a brasagem

ativa mais viavel.
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12 - CONCLUSOES

A investigagdo do processo de metalizagdo mecinica de alumina com Ti, ligas Ti-Cu e com a
técnica da dupja camada (Ti-Cu,Ti-Ni) comprova a sua viabilidade técnica como etapa preparatoria
para a brasagem de alumina com a utilizagdo de ligas de adig:ﬁd sem metal ativo. O processo
desenvolvido é amplo e aplicavel em dois tipos de Al,O; e geometrias (placas e cilindros) e que,
mesmo com revestimentos com grande quantidade de defeitos, a liga de adigdo consegue molhar o
filme metilico. A resisténcia mecAnica e a microestrutura das unides pode ser otimizada através da
utilizagdo de parimetros adequados em todo o processo. As conclusdes especificas extraidas das

diversas etapas do trabalho executado sdo enumeradas a seguir:

a) Um sistema para metalizagdo mecénica de cerﬁmica;s foi desenvolvido para possibilitar a
obtenc¢io de filmes de Ti reprodutiveis adequados para a posterior brasagem sem metal ativo.

b) Os parimetros do processo de metalizagdo mecdnica de alumina com Ti foram otimizados e
associados com as caracteristicas qualitativas e quantitativas dos filmes obtidos. Os pardmetros
mais adequados sdo: rotagdo da ferramenta de 27.000 RPM, da cerdmica entre 500 e 1250 RPM,
tempo em torno de 30 a 60 s e for¢a inferior a 2,44 N.

c) Através da andlise estatistica dos defeitos nos filmes (tomo mecénico) conclui-se que,
independente dos pardmetros do processo de metalizagdo, a forma estétistica da distribuigdo € a

mesma e que a maior quantidade de defeitos tem um didmetro equivalente entre 10 e 23 pm.
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d) Do ponto de vista técnico durante o processo de metalizagdo no tomo o filme de Ti ndo oxida,

g)

h)

assim como ndo reage com o substrato cerdmico. Defeitos no filme de Ti com didmetro
equivalente inferior a 50 um nio prejudicam o seu molhamento pela liga de adigdo.

A interac¢io do filme de Ti com a superficie cerdmica e com a liga de adig@o origina uma camada
de reagiio e uma zona de precipitagio rica em Ti. A zona de precipitagdo € mais acentuada nas
unides brasadas com as ligas Ag-Cu-Pd e Au-Ni. Nas unides brasadas com a liga Ag-Cu
ressalta-se a presenga da camada de reagdo. A acentuada zona de precipitagdo ¢ resultado da
grande quantidade de Ti do filme (espessura de 5 um). A técnica da dupla camada (Ti-Cu) pode
ser uma alternativa para reduzir a concentragio de Ti na interface.

A microestrutura das unides brasadas com a liga de adigdo Ag-Cu tem uma menor quantidade de
intermetalicos na zona de precipitagdo e uma camada de reagdo bem definida. A resisténcia
mecinica foi a melhor entre as ligas estudadas.

A metalizacdo com ligas de Ti-Cu e pela técnica da dupla camada (Ti/Cu) ndo provoca
significativas alteragGes microestruturais com respeito as unides metalizadas com Ti puro.

A caracteriza¢do microestrutural das unides tubulares Cu/Al,Os/Cu brasadas com as ligas de
adi¢do Ag-Cu e Ag-Cu-Pd, sugere que a alteragdo da composi¢3o quimica do substrato cerdimico
(AD-94) ndo altera as caracteristicas do filme depositado e da microestrutura das unides.

A resisténcia mecanica das unides tubulares Cu/Al,O3/Cu (AD-94) brasadas com a liga Ag-Cu
(VH-780) independe do revestimento metalico ser de Ti puro ou Ti-20%Cu. Nas unides brasadas
com a liga de adi¢do Ag-Cu-Pd (SCP-2), a resisténcia mecénica foi muito reduzida e com uma

elevada dispersdo, ocasionada pela porosidade e acentuada zona de precipitagdo
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RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho de pesquisa revelou aspectos interessantes do processo de metalizagdo
mecinica de cerdmicas, evidenciando o seu grande potencial para a ampliagdo da brasagem

metal/cerdmica. Para sequéncia da pesquisa aqui iniciada os seguintes temas podem ser estudados:

a) Investigar a influéncia da espessura do filme de Ti na formag¢io da zona de precipitagéo,
utilizando outros métodos de metaliza¢do, como PVD e Magnetron Sputtering.

b) Estudar a técnica de metalizagio mecénica para outras cerdmicas 6xidas e nio-6xidas, como:
Zr(s, SizNg, SiC.

¢) Utilizar técnicas refinadas de caracterizagdo de filmes finos para avaliar melhor as reacdes entre
o filme depositado e o substrato cerdmico.

d) Analisar a influéncia da rugésidade da cerdmica na qualidade do revestimento aplicado
mecanicamente.

e) Caracterizar o processo de deposi¢do do filme de Ti com enfdse nos mecanismos de desgaste
envolvidos.

f) Desenvolver um sistema para metalizagdo de placas planas possivel de ser automatizado,
determinando-se os pardmetros 6timos do processo.

g) Estudar o emprego de Nb, Ta para a metaliza¢fio mecénica de cerdmicas.
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