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RESUMO

Neste trabalho sdo demonstradas as influéncias das técnicas de metalizacdo e dos
ciclos térmicos de unido na qualidade de juntas Al,03/Al,03 e Al,O3/Fe-Ni-Co produzidas
por brasagem indireta utilizando a liga de adigdo convencional VH-780, (72%Ag-28%Cu;
Tasio = 780°C). O revestimento do substrato ceramico foi realizado por metalizacdo
mecanica e por magnetron sputtering utilizando Ti como metal ativo. Testes em forno de alto
vacuo (< 3,0 x 10” Pa) com a temperatura variando de 820°C a 910°C ¢ o tempo de 7 min
a 20 min proporcionaram boa molhabilidade do filme de Ti para ambas técnicas de
metalizagdo. Do ponto de vista macroestutural, as unides apresentaram bom aspecto visual
em todos as condic¢des analisadas, ndo sendo observada a presenca de trincas, porosidade
significativa e/ou defeitos na interface. Testes de estanqueidade em corpos de prova de
Al,O3/Fe-Ni-Co indicaram que as juntas sdo tecnicamente estanques. A caracteriza¢do
detalhada da microestrutura da zona de ligagdo metal-ceramica, por microscopia eletronica
de varredura, permitiu discutir a influéncia dos parametros de processo (temperatura de
brasagem, tempo de patamar e tipo de metalizacdo) na formagao da camada de reagdo e na
extensdo da zona de precipitacdo na interface da junta. Os ensaios mecanicos tiveram
resultados satisfatorios tanto para metalizacdo mecanica como por magnetron sputtering,
com as juntas apresentando uma boa resisténcia mecénica e evidenciando a formagao de uma
unido efetiva através de ligagdes quimicas fortes. Verificou-se ainda, que para o caso das
juntas ceramica/ceramica, além de ser possivel metalizar apenas uma das superficies, esta ¢ a
condi¢do mais adequada tanto do ponto de vista mecanico e microestrutural quanto

econdmico.
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ABSTRACT

In this investigation, the influences of metalization techniques and thermal cycles on
the quality of Al,O3/Al,O3; and Al,O3/Fe-Ni-Co joints were demonstrated. These joints were
produced by indirect brazing, using the conventional filler alloy VH-780 (72%Ag-28%Cu;
Thsion = 780°C). The coating of the ceramic component was achieved by mechanic
metalization and magnetron sputtering, using Ti as the active metal. Tests in a high vacuum
oven (< 3,0 x 10° Pa) with the temperature varying from 820°C to 910°C and the time from
7min to 20min provided good wetting of the Ti film for both metalization techniques. With
regards to the macrostructure, the unions presented a good visual aspect for all the analyzed
conditions, without observing any presence of cracks, significant porosity and/or defects in
the interface. Leak-tightness tests in Al,Os/Fe-Ni-Co test specimen indicated that the joints
are technically leakproof. The detailed characterization of the microstructure of the metal-
ceramics linking zone, with scanning electronic microscopy, allowed discussion of the
influence of the parameters of the process (brazing temperature, time and sort of
metalization) for the formation of the reaction layer and the extension of the precipitation
zone in the interface of the union. The mechanical testing of the joints produced satisfactory
results, as much as for mechanical metalization as for magnetron sputtering. The joints
achieved good mechanical resistance, demonstrating evidence of the formation of an
effective union with strong chemical bonds. In the case of the ceramic/ceramic joints,
besides being possible to metalize just one of the surfaces, it was also verified that
mechanically and microstructurally, as well as from an economical point of view, this is the

most suitable condition.
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1. INTRODUCAO

As ceramicas apresentam em geral baixo peso especifico, elevada dureza, boa
resisténcia mecénica e ao desgaste em temperaturas elevadas, resisténcia a corrosdo e inércia
quimica [1,2]. Porém, a presenca de trincas inerente a estes materiais, proveniente da maioria
dos processos de fabricacdo, dificulta a obtengdo de componentes de grande dimensdo e com
geometria complexa, pois provoca uma grande dispersdo nas propriedades mecanicas. [3].

Além disto, a reduzida ductilidade ¢ tenacidade das ceramicas, devido as fortes
ligagdes quimicas (covalentes ou idnicas) e ao reduzido numero de sistemas de
escorregamento ¢ discordancias [4,5], representa um limite na sua utilizagdo em muitas
aplicacdes com finalidade estrutural [1,6]. Mesmo com a utilizagdo de mecanismos de
tenacificacdo, objetivando melhorar a tenacidade a fratura (Kic) destes materiais, esta ainda ¢
bem inferior a dos metais [7].

Porém estas limitagdes estdo sendo reduzidas dia a dia e o aumento na sua utilizagdo
deve-se principalmente ao desenvolvimento tanto das técnicas de unido cerdmica/ceramica
quanto entre materiais cerdmicos e outros componentes, como, por exemplo, combinando
propriedades da cerdmica com as do metal, ja que estes apresentam uma excelente tenacidade
e ductilidade, além da facilidade de obter-se componentes com as mais variadas geometrias e
propriedades através de varios processos de fabricagdo [8,9-11].

A necessidade de produtos na industria aeroespacial, microeletronica e de mecanica
fina tem criado muitas novas condi¢des de servico. De encontro aos severos requisitos destas
operacdes, ndo somente foi necessario desenvolver novos materiais, mas também novos
métodos de fabricagdo para utiliza-los na forma de componentes de engenharia viaveis [8,10].

Diversos componentes provenientes de unides entre metal e ceramica ja sdo utilizados
nos motores de combustdo interna, nos quais as elevadas temperaturas de trabalho,
movimento ciclico e relativo de uma série de componentes, ambiente quimicamente
agressivo, e a necessidade de se reduzir o peso das partes modveis para otimizacdo do
rendimento e redugdo do consumo, conferem um grande potencial para seu uso [8,13].

Outras aplicagdes ainda podem ser vistas em componentes de motores de combustao
interna, como na unido de pastilhas cerdmicas com o corpo de um balancim, no revestimento
de um pistao metalico e turbinas onde eixos metalicos sdo unidos a rotores ceramicos, ou

ainda em ferramentas para usinagem, exemplificados na Figura 1 [7].
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Figura 1: Exemplos de unides entre metal e ceramica.

Entre os métodos de unido envolvendo componentes ceramicos, pode-se citar a jungdo
mecanica, a juncao adesiva, a brasagem e a difusdo no estado sélido, destacando-se os dois
ultimos por serem responsaveis por melhores caracteristicas de resisténcia térmica e mecanica
[14].

A brasagem € uma das técnicas de unido que se destaca pela elevada reprodutibilidade,
além da simplicidade e da facil automagdo, na produg¢do de unides com boa resisténcia
mecanica em altas temperaturas de servigco, excelente condutividade térmica e elétrica,
representando um grande potencial de aplicacdo para cerdmicas estruturais e elétricas com
geometrias complexas, permitindo também a produgdo em série por um custo inferior a
difusdo no estado solido [15-17].

O processo de brasagem de pecgas cerdmicas pode ser executado em passo Unico

(brasagem direta), exigindo ligas de adi¢do com um metal ativo (Ti, Ta, Nb ou V) capaz de



INTRODUCAO 3

reduzir superficialmente a cerdmica permitindo o seu molhamento e a formacao efetiva de
uma junta. Outra alternativa ¢ a brasagem indireta, que consiste na metalizagdo prévia do
substrato cerdmico com um metal ativo para uma posterior brasagem com liga de adigdo
convencional sem metal ativo [18-20].

Diversas técnicas de metalizacdo de ceramicas, tais como 0s processos quimicos,
mecanicos, por deposi¢do fisica a vapor (PVD — Physical Vapor Deposition) e Mo-Mn, estdo
em continuo desenvolvimento e tém proporcionado uma reducdo do custo da unido e a
produgdo de juntas estanques e com boa resisténcia mecanica. Esta constante evolugdo vem
impulsionando o crescimento da utilizacdo da brasagem indireta [21,22]. Para a sele¢do do
método mais adequado deve-se considerar alguns critérios como a geometria da junta, a
disponibilidade de equipamentos, o tipo de metalizagdo e o custo envolvido [14].

A camada metalizada da ceramica funciona como fonte de metal ativo que, por um
lado, permite a reducdo da superficie ceramica que apresenta ligagdes covalentes ou idnicas
muito estaveis, porém, por outro lado, estas reagdes de reducdo resultam na formagao de uma
camada de reagdo e diversas fases intermetalicas que podem ser indesejaveis para as
propriedades mecanicas da unido [7,14].

A regido onde ocorrem as reagdes entre a liga de adicdo e o filme de metal ativo, no
caso a ser estudado o Ti, resultando na nucleag¢do de fases intermetalicas é denominada de
zona de precipitagdo. A microestrutura de unides metalizadas brasadas apresenta uma bem
definida zona de precipita¢ao, mas por outro lado, a camada de reacdo nem sempre ¢ visivel e
continua [14].

A camada de reacdo e a zona de precipitacdo presentes na interface entre a liga de
adicdo eutética Ag-Cu e o substrato cerdmico de juntas brasadas sdo ilustradas

esquematicamente na Figura 2.
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Figura 2: Tlustracdo esquematica da interface de juntas cerdmicas brasadas.

As fases intermetalicas encontradas na zona de precipitacdo, que tém como
caracteristicas valores de modulo de elasticidade e dureza elevados, podem causar a
fragilizacdo da unido. O enriquecimento da liga de adi¢do pelo Ti na regido do revestimento
metalico € provavelmente o responsavel pela formacao da zona de precipitacao [14].

As reagdes entre o metal de adi¢@o e a ceramica podem ser controladas pelas variaveis
do processo de brasagem, como a temperatura e o tempo de patamar, além ¢ claro, dos
materiais envolvidos (ceramica, metal de adicao e filme de metal ativo).

A minimizagdo das tensdes térmicas ¢ outro fator essencial para o aumento da
confiabilidade da junta metal/ceramica, e pode ser conseguida através da reducdo das
diferencas entre os coeficientes de expansdo térmica do metal e da ceramica e do uso de
materiais metalicos capazes de se deformarem plasticamente absorvendo as tensdes geradas
na unido. Ligas Fe-Ni-Co podem ter o coeficiente de expansdo térmica ajustado ao da
ceramica em questdo, através de variagcdes na composi¢cdo e parametros de processamento,
sendo amplamente utilizadas na producao de juntas com Al,O; e como material intermediario
nas unides de Al,O3; com agos inoxidaveis, ja que também podem se deformar plasticamente
permitindo um melhor acoplamento entre o aco e a cerdmica [13,23].

Dando continuidade ao trabalho desenvolvido em recente tese de doutorado defendida
no PGMAT / UFSC por Nascimento [14], nesta dissertagdo propds-se estudar as influéncias
dos parametros de brasagem (temperatura, tempo) e da espessura e qualidade do revestimento
de titanio nos mecanismos de formagdo das microestruturas das unides metal/ceramica e

ceramica/ceramica, como o surgimento de fases intermetélicas, da camada de reagdo e da
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zona de precipitagdo. Também foram analisadas, através de ensaios de flexdo em trés pontos,
como estas variaveis influenciam nas resisténcias mecanicas destas juntas.

Com este trabalho espera-se contribuir com a otimizacdo dos pardmetros de um
processo de unido de ceramicas minimizando a presenga de fases intermetélicas fragilizantes e
produzindo juntas com boas propriedades mecanicas, ampliando o uso das mesmas em
funcdes estruturais com maior confiabilidade e gerando subsidios que facilitardo o projeto

destas unioes.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PROCESSOS DE UNIAO

A jungdo entre dois materiais pode ser entendida como a unido entre duas ou mais
partes através da formagdo de ligagdes quimicas, fisicas ou mecanicas, ou ainda uma
combinagdo destas [14]. Uma multiplicidade de materiais, tais como metais, ceramicos,
polimeros, madeira ou possiveis associacdes entre estes, podem ser submetidas a um processo
de juncdo para serem empregadas como componentes para aplicagdes de engenharia.

Os processos de juncao que resultam na formagao de ligagdes quimicas e fisicas, como
a soldagem e a brasagem, sdo movidos pelo principio termodindmico universal da
minimizagdo de energia do sistema. Através da reducdo da energia superficial dos
componentes, onde duas superficies sdo eliminadas para a formacdo de apenas uma. No caso
de materiais quimicamente diferentes forma-se entdo um gradiente de potencial quimico na
interface entre os dois materiais [4,24].

A jun¢do ceramica/ceramica ¢ usada principalmente na producdo de componentes de
grande dimensdo e com geometrias complexas, a partir de formas simples [14], uma vez que
quanto maior o volume da pega ceramica, maior a probabilidade de existéncia de defeitos e
menor a sua resisténcia mecanica e confiabilidade [3,4,25].

A importancia do desenvolvimento de jungdes que resultem em componentes com
elevada confiabilidade, pode ser dimensionada através da produgo de implantes ortopédicos,
revestimentos biocompativeis, valvulas para o coracdo e cateteres, onde a falha em uma junta
resulta em risco de vida [4,7,15]. A confiabilidade estd diretamente relacionada com a
microestrutura da junta, assim como com os defeitos inerentes dos materiais de base [13,15] e
do metal de adicdo, no caso da brasagem [7].

A associacdo de materiais ceramicos e metalicos em componentes para aplicagdes em
engenharia ocorre sempre que se deseja produzir em componente hibrido com propriedades
individuais ou aditivas destes materiais, resultando entre outros em materiais compositos,
revestimentos ceramicos em substratos metalicos e juntas metal/ceramica [14].

Os compbsitos estruturais sio formados por reforgos de whiskers', particulados ou
fibras ceramicas dispersos em uma matriz metalica ou ceramica, podendo ser produzidos

através da metalurgia do pdé ou por processos de infiltracdo. Os compositos reforcados por

! Whiskers — Monocristais com diametro entre 0,5 e 10um.
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whiskers apresentam excelentes propriedades do ponto de vista mecanico. No entanto, as
dimensdes nanométricas dos whiskers permitem que o sistema respiratério humano absorva
estas particulas, porém o organismo dificilmente consegue elimina-las, o que pode provocar
sérias lesoes [3,14].

A deposicao de filmes cerdmicos sobre materiais metalicos comecou a ser estudada
por volta de 1960, com o recobrimento de agos ferramenta e metal duro por filmes finos de
TiC por sua alta dureza, resisténcia ao desgaste mecanico e a corrosdo. A industria
metal/mecanica ¢ uma das areas que mais utiliza este tipo de revestimento, visando
principalmente aumentar a dureza de ferramentas de corte, melhorar a resisténcia ao desgaste
e proteger estes componentes da corrosdo, conseqiientemente aumentando sua vida util
[14,26].

Atualmente diversos tipos de filmes ceramicos s3o depositados em materiais
metalicos, procurando atingir na superficie dos componentes propriedades especificas de
carater mecanico, quimico, térmico, Otico e elétrico [26,27]. Os diversos processos
empregados para se produzir filmes ceramicos em substratos metalicos sdo fundamentados em
duas técnicas bésicas, a deposi¢do quimica a vapor (CVD — Chemical Vapor Deposition) e a
deposicao fisica a vapor (PVD) [14].

A juncdo metal/ceramica ¢ justificada quando se necessita incorporar a um material
metalico uma ceramica 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 [14].

Porém para a unido de materiais com natureza distinta sdo encontradas dificuldades,
basicamente em funcdo dos diferentes tipos de ligagdes quimicas, estruturas cristalinas e
propriedades mecanicas, tais como modulo de elasticidade (E), coeficiente de expansado
térmica () e tenacidade a fratura (Kjc). Para transpor estes obstaculos e produzir juntas
confiaveis deve-se gerar uma interface que consiga acomodar os diferentes tipos de ligagdes
quimicas, desde a ligagdo metalica até as ligacdes ionicas e covalentes do lado ceramico. Em
geral, tanto para as juntas cerdmica/ceramica como metal/cerdmica, os processos de unido
mais empregados sdo a difusdo no estado solido e a brasagem [4,11,24].

Os métodos utilizados para produzir unides envolvendo materiais ceramicos podem
ser classificados como: jun¢do mecénica, jun¢do indireta e juncdo direta [14,15]. Uma visdo

esquematica destes processos de jun¢do ¢ mostrado na Figura 3.



REVISAO BIBLIOGRAFICA 8

Juncao

v Y v

Juncao Juncao Juncao
Mecanica Indireta Direta
—| Parafusos —>| Adesiva
L Encab.(e Soldagem por | |
Mecanico Fricgao
. Difusao no
— | Bracadeira ) -
¢ Estado Solido

BRASAGEM

Figura 3: Processos de unifio para juntas ceramica/ceramica e metal/ceramica.

2.1.1 Junc¢ao Mecéanica

Em virtude de sua simplicidade e reduzido custo, as técnicas de juncdo mecanica
(fixagdo por parafuso, encaixe mecanico e bracadeiras) tém sido largamente utilizadas em
aplicacdes onde a resisténcia mecénica (entre 10 ¢ 50 MPa) e as temperaturas (até 450°C)
sejam moderadas. As restricdes de projeto e a grande probabilidade de ocorréncia de locais
com elevadas concentragdes de tensdes, principalmente no componente ceramico sao algumas
das desvantagens do método [1,15,18].

Um exemplo em que a junc¢do por encaixe mecanico tem concorrido com a brasagem é
em jungdes de turbinas de SizN4 com eixos metalicos (Figura 4). Este sistema ¢ utilizado
principalmente nos motores dos automoéveis japoneses que através da redugdo do peso
diminuindo a inércia do sistema e da possibilidade de trabalhar a temperaturas mais elevadas,
consegue-se aumentar o rendimento e otimizar o consumo de combustivel [14,28,29]. O

aperfeicoamento dos rotores ceramicos gerou inovagdes nas técnicas de juncdo
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metal/ceramica. Uma das alternativas mais recentes é a associacdo do encaixe mecanico a
soldagem por friccao, permitindo uma melhor refrigeracdo dos mancais e redugdo das tensdes
residuais associadas a unido [30,31]. Nesta técnica, uma luva metalica ¢ unida ao rotor

ceramico por encaixe mecanico e o eixo € soldado na luva por fricgdo [14].

Rotor Luva Metalica
Ceramico
Fixo Metalico

pal

r

AW

Soldagem por
Juncio Atrito
Mecinica

Figura 4: Desenho esquematico da jun¢ao de um rotor cerdmico com eixo metalico.

Na biomedicina também € comum a jun¢@o por encaixe entre metal e cerdmica em
préteses. Muitas vezes se faz necessario unir ligas de Co, Cr, Mo ou Ti com ceramicas, sem a
introducdo de materiais adicionais que possam causar rejeicdo ou corroer dentro do corpo
humano, resultando no minimo, na deterioracdo prematura da unido. A jungdo por encaixe
pode ser associada a sinterizagdo de materiais metalicos, como no caso de algumas unides em
motores de combustdo interna (canais de exaustdo de gases e valvulas). Nesta técnica a parte
metalica ¢ produzida por metalurgia do po, sendo montada na condi¢do a verde no

componente ceramico, de modo que durante a retragcdo na sinterizagdo, una-se ao mesmo [14].

2.1.2 Juncao Direta

A jungdo direta é aquela em que a formacdo da junta ocorre diretamente entre as
superficies dos materiais a serem unidos, ndo havendo necessidade de se introduzir um

terceiro material, podendo se dar através do transporte de cargas na interface dos materiais,
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produzindo uma ligagao fisica (forgcas de Van der Waals), ou por difusdo dos atomos, gerando
uma interface difusa estabelecendo as ligagdes quimicas [1,32].

A soldagem por difusdo no estado solido ¢ uma técnica de juncdo utilizada quando
requisitos estruturais sd@o importantes € se necessita de estreitas tolerancias dimensionais,
principalmente em virtude da excelente resisténcia mecanica (100 - 1000 MPa) e alta
temperatura de trabalho (> 1000°C). O processo consiste em juntar as superficies planas dos
dois materiais e, sob acdo de pressdo e temperaturas elevadas, promover a formagdo da
interface sem a fusdo dos componentes [1,15,17,33]. Para que a unido por difusdo no estado
solido ocorra, é exigido um intimo contato interatdmico dos materiais a serem unidos, além de
uma boa difusdo atdmica dos elementos. A aproximacdo 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 [1,14,34,35].

Como desvantagens da soldagem por difusdo, pode-se citar o surgimento de tensdes
residuais na unido de materiais distintos, a produc@o através de pequenos lotes, tempos de
processo altos, o custo elevado e as limitagdes na geometria da unido (uma unido ndo plana ¢é
possivel, mas exige a aplicacdo de uma pressao isostatica, aumentando consideravelmente o
custo do processo), além de exigir uma demorada e extremamente cuidadosa preparagdo das
superficies a serem unidas, através da limpeza e diminuicao da rugosidade [1,34].

A soldagem por atrito, ilustrada esquematicamente na Figura 5, também ¢ um processo
de unido de estado so6lido. O processo pode ser dividido em duas etapas: na primeira as duas
superficies de unido sao atritadas através da rotagdo de uma delas sob agdo de uma pequena
forca de atrito, suficiente apenas para causar o aquecimento necessario para a concretizagao
da unido. Na segunda, apds as superficies de unido estarem aquecidas, deixa de existir
movimento relativo de rotagdo entre elas, sendo aplicada uma forga de compressao de elevada
magnitude, denominada de forca de recalque [14]. Esta técnica ndo pode ser utilizada para
unides ceramica/ceramica, ja que ¢ necessario que o ao menos um dos materiais seja ductil

para se deformar plasticamente.
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Figura 5: Desenho esquematico do processo de soldagem por atrito.

A unido metal/ceramica por atrito pode ser executada em uma maquina de soldagem
por atrito convencional, sendo necessario apenas a introducdo de uma atmosfera protetora.
Vale a pena ressaltar que é essencial para o sucesso do processo um rigido controle
geométrico dos componentes envolvidos, principalmente da ceramica, uma vez que a falta de
planicidade e paralelismo entre as superficies da ceramica e do metal pode provocar a ruptura
do material ceramico nas bordas, assim como a gera¢do de microtrincas na sua superficie,
além de um aquecimento nio uniforme e, conseqiientemente, a produgdo de defeitos na unido
[14].

A aplicagdo da soldagem por atrito em unides metal/ceramica ainda se encontra em
sua fase inicial de desenvolvimento, talvez em fung¢ao das restrigdes geométricas do processo,
uma vez que sempre ¢ necessaria a utilizacdo de geometrias de revolucdo e a unido 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, envolve ZrO, com ligas de

aluminio [14].
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A soldagem por fusdo ¢ uma técnica de jungdo direta metal/cerdmica 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 funcdo dos materiais envolvidos. Como desvantagens, citam-se o crescimento de graos e o

surgimento de tensoes residuais de origem térmica [1,13,14].

2.1.3 Juncgao Indireta

Os métodos indiretos de juncdo sdo classificados como aqueles em que se introduz um
material de adi¢@o entre os materiais que se deseja unir. Este tipo de unido permite uma ampla
utilizag@o, abrangendo desde aplicagdes em que os requisitos mecanicos e as temperaturas de
trabalho sdo elevados (acima de 500°C), até os casos cuja unido trabalha na temperatura
ambiente e com moderada necessidade de resisténcia mecanica [1,13].

A jun¢do adesiva ¢ um método simples e barato de unir cerdmicas, consistindo na
utilizagdo de um adesivo orgénico que, através das for¢as de adesdo promove a ligacdo entre
as superficies que serdo unidas. Nos casos de temperaturas de servico relativamente elevadas
(maiores que 175°C), um adesivo vitreo pode ser utilizado para a unido. O engaste de
ceramicas magnéticas nos motores elétricos ¢ executado com o emprego de resina epoxi,
assim como a fixagao de revestimento cerdmico no interior de tubos que conduzem petroleo,
com a finalidade de protegé-lo do ponto de vista quimico e do desgaste. Como exemplo da
utilizag@o de adesivo vitreo, pode-se citar a unido de Al,O; com Nb nas lampadas a vapor de
sodio [1,4,13].

O adesivo ¢ em geral aplicado nas superficies que serdo unidas no estado liquido,
passando por uma etapa de cura para ganhar rigidez e resisténcia mecanica. O processo de
endurecimento do adesivo (cura) pode ser executado na temperatura ambiente (frio) ou sob
acdo de calor (quente), dependendo do tipo de adesivo utilizado. A escolha do tipo de adesivo
mais apropriado para cada aplicagdo, requer a avaliagdo de varios critérios, entre os quais
pode-se citar: temperatura de trabalho, tipo de ligacdo quimica e porosidade da superficie
ceramica, tamanho e geometria dos componentes e a reatividade entre o adesivo e os
componentes a serem unidos [14].

Na Tabela 1 sdo apresentadas algumas das caracteristicas dos principais adesivos

utilizados nas uniGes de ceramica.
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Tabela 1: Caracteristicas de alguns adesivos para unides de ceramica.

Adesivo Modo de Cura MdXi’;'r‘; IZ: ;Zf; ‘;’;ag)lm de
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 juncdo indireta, sendo utilizada quando se
necessita de juntas com elevada reprodutibilidade mecénica e boa resisténcia a altas
temperaturas, representando um grande potencial de aplicacdo para cerdmicas estruturais e
elétricas com geometrias complexas, permitindo, também, a producdo em série, por um custo

inferior a difusdo no estado solido [13,16,17].

2.2 BRASAGEM

A brasagem tem sido extensivamente aplicada em funcdo de varios aspectos
vantajosos: alta resisténcia mecanica e temperatura de servigo da junta produzida;
simplicidade e facil disponibilidade dos equipamentos necessarios; facil automacdo 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 dos materiais de base [4,15,16].

A Associagdo Americana de Soldagem (AWS -American Welding Society) define a
brasagem como sendo um processo de unido que utiliza um metal de adicdo que se funde
acima de 450°C porém abaixo da temperatura solidus do material de base e flui por forgas de
origem capilar. As ligas de adicdo devem ter boa aderéncia as superficies dos materiais de
base a serem brasados [24,36,37].

Ja a norma alemd DIN 8505 distingue entre brasagem fraca, brasagem forte e

brasagem em alta temperatura (Figura 6), levando em consideragdo ndo apenas a faixa de



REVISAO BIBLIOGRAFICA 14

temperatura na qual a unido ¢ executada, mas também a liga de adi¢do, o uso ou nao de fluxo

¢ a atmosfera de brasagem [34]:

a) brasagem fraca — T< 450°C;
b) brasagem forte — 450°C < T < 1100°C;

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

~

1600

1400 Brasagem em Alta Temperatura
> Ligas de adi¢do dos sistemas:

1200 Au, Ni, Fe, Cu, Pd-Pt

1000

Brasagem Forte
800 | > Ligas de adigdo a base de:
600 Al, Mg, Cu-Zn, Cu, Ag, Cu-P, Ni, Au

400 Brasagem Fraca
200! Ligas de adi¢ao dos sistemas:
Ga, B1, Sn-Pb, Sn, Pb, Cd, Zn, Al, Mg

(C)

Figura 6: Classificacdo da brasagem em fung¢do da temperatura e principais ligas de adig@o.

A reduzida temperatura de processo na brasagem fraca minimiza a possibilidade de
distor¢do térmica, porém as zonas de difus@o ficam limitadas. O aquecimento das pecas pode
ser realizado em fornos resistivos, por ultra-som, chama ou indugdo. A brasagem fraca ¢

usada predominantemente para produzir estanqueidade ou brasagem de contato elétrico. Na
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maior parte dos casos, o metal de adi¢do é uma liga a base de Pb ou Zn, sendo utilizado fluxo
com a fungdo de evitar a oxidagdo e facilitar o molhamento do substrato solido, ja que
normalmente utiliza-se o ar como atmosfera [34,37-39].

A brasagem forte (450°C < T < 1100°C) pode ser executada com ou sem a presenga de
fluxo, em atmosfera gasosa (gas redutor ou inerte), sob vacuo ou ainda ao ar. As ligas de
adicdo em geral sdo a base de Cu, Cu-Zn ou Ag. O aquecimento pode ser realizado em fornos
resistivos, por indu¢do, com chama, através de laser ou feixe eletronico, entre outros
[14,37,38].

A brasagem em alta temperatura ¢ executada sempre sob atmosfera protetora ou a
vacuo, com aquecimento através de fornos resistivos, por laser, feixe eletronico ou inducao.
As ligas de adi¢do mais comumente utilizadas sdo a base de Ni, Cu e/ou metal nobre (Au, Ag,
Pd-Pt) [14,34,37-39].

No caso das unides metal/ceramica e cerdmica/ceramica, os processos de interesse sdo
a brasagem forte e a brasagem de alta temperatura. A partir deste ponto do texto, o termo
brasagem serd empregado de forma generalizada englobando a brasagem forte e a brasagem
em alta temperatura.

Para a producao de unides envolvendo cerdmicas através da brasagem ¢ fundamental
que o liquido (metal de adicdo) consiga reagir com o componente cerdmico, modificando a
interface para acomodar as diferentes ligacdes atdmicas (metdlica e i0nicas e/ou covalentes)
através da minimizacdo da elevada energia superficial causada pela discontinuidade
eletrénica, e forme ligagdes quimicas com o mesmo [40-42]. A interagdo entre o metal de
adicao liquido e a superficie ceramica é controlada, entre outros fatores, pela propriedade
superficial da ceramica, pela atmosfera de brasagem e principalmente pela reatividade do

metal com a ceramica [40,41].

2.2.1 Molhamento

O molhamento de um soélido por um liquido estd relacionado com a reatividade
superficial entre os componentes, dependendo da magnitude das tensdes superficiais
envolvidas (s6lido, liquido e vapor) [40,41,43]. Pode-se destacar dentre os principais fatores
que controlam o molhamento dos materiais cerdmicos por metais, as propriedades superficiais
e a microestrutura do material ceramico, a reatividade do metal em relagdo ao ceramico e a

atmosfera da reagao [41].
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Quando a energia de atragdo entre o solido ¢ o liquido é proveniente de forgas de
origem fisica reversiveis, como as for¢as de Van der Waals, o molhamento ¢ classificado
como fisico. No molhamento quimico ocorre uma reacdo entre as interfaces do solido e do
liquido, sendo que ligacdes fortes sdo responsaveis pelo molhamento. A diferenca basica entre
a for¢a-motriz (energia) responsavel pelo molhamento fisico e quimico estd na sua magnitude,
sendo a primeira da ordem de 1 a 10 J/mol, enquanto a das ligagcdes quimicas ¢ de 10 a 100
J/mol [40,41].

O termo superficie ¢ aplicado de modo usual para a area entre uma fase condensada
(so6lido ou liquido) e uma fase gasosa, enquanto que o termo interface é aplicado para sistemas
envolvendo fases condensadas, tais como, sélido-solido, s6lido-liquido e liquido-liquido. Os
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 é entendida como energia interfacial ou superficial (J/m?) [41,44]. A tensdo gerada
nas moléculas da regido interfacial (liquido/vapor), em virtude do desbalanceamento entre as
forcas de repulsido e atracdo, ¢ denominada de tensdo superficial (N/m) [44].

A energia livre total de um sistema contendo uma interface de area A e energia livre

por unidade de area Yy é dada pela equagao 1:

G=G°+ Ay equacao 1

onde G° ¢ a energia livre do sistema, assumindo que todo o material tem as mesmas
propriedades do seu nucleo, sendo portanto Yy 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 0 (N/m) [41].

A superficie de um so6lido também tem uma energia superficial associada, entretanto,
esta ndo pode ser caracterizada pelas técnicas utilizadas para superficies fluidas. Em relacao
aos liquidos, a superficie de um sé6lido € mais dificil de ser quantificada e tratada do ponto de
vista teorico. Nas interfaces envolvendo sélidos, ndo ¢ obvio que a energia interfacial y seja
independente da area e como conseqiiéncia a energia livre e a tensdo superficial ndo sdo
idénticas [41].

O molhamento de um sélido por um liquido pode ser avaliado pelo dngulo de contato

ou de molhamento (0), através da equagdo de Young (equagdo 2), valida na condigdo de
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equilibrio termodinamico ¢ admitindo que ndo existe adsor¢do na interface. Adicionalmente, ¢
necessario considerar que os valores das tensdes superficiais sdo obtidos distantes da linha de

contato [4,14,23,45]:
COSQ = (ysv - ysl )/ ylv equagao 2
onde:
Ysv — energia interfacial solido-vapor (ar);
Ys1 — 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 7, onde se observa também, o angulo de contato em equilibrio

para as condi¢des de molhamento (8 < 90°) e de ndo-molhamento (8 > 90°) [14].

Y Metal Liquido

Yiv
yiv ysl

Substrato Ceramico

>

b)
Vio Metal Liquido

Substrato Ceramico

Figura 7: Angulo de contato; a) Ndo-molhamento; b) Molhamento.
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A equagdo de Young considera apenas o equilibrio segundo a dire¢do horizontal, visto
que na diregdo vertical a componente Viy.sen(B) ¢ balanceada pela forca de reagdo do substrato
em sentido contrario provocando uma insignificante deformacdo na superficie do solido
[14,41,44].

Os materiais ceramicos podem ser caracterizados pela ionicidade e/ou covaléncia de
suas redes cristalinas, que tém configuracdes eletronicas estaveis com ligagcdes atomicas fortes
e saturadas. A interagdo de metais liquidos com s6lidos cerdmicos ¢ possivel apenas através
da dissociagdo parcial ou completa das ligagdes atomicas da cerdmica [14,41,42].

A superficie das cerdmicas 6xidas, predominantemente idnicas, € formada por anions.
Logo apresenta uma elevada descontinuidade de carga e alta forca de ligacdo eletronica. A
interagdo destas ceramicas com metais liquidos é determinada principalmente pela interagdo
do metal com os anions do corpo ceramico [14,41,46]. O molhamento de um 6xido ceramico
depende da afinidade do metal liquido com o oxigénio. Metais reativos como Ti, Zr, Si, Al e
Li espalham-se completamente em algumas ceramicas, tais como: Al,Os, ZrO,, TiO,, SiO; e
MgO [41].

Ceramicas covalentes (ndo-6xidas), como: diamante, SizN4, SiC, BN, entre outras,
também sdo caracterizadas por uma configuragdo eletronica estavel e ligagdes atdmicas fortes.
Do mesmo modo seu molhamento por um metal liquido é possivel apenas por meio de
reacdes quimicas na interface, as custas da dissociagdo das ligacdes da fase solida. Logo, a
liga de adi¢do deve ter elementos com elevada afinidade aos 4tomos da cerdmica, em geral
metais de transicdo, como W, Fe, Ti e Ta [41]. Na Tabela 2 sdo apresentados o angulo de
contato de alguns sistemas cerdmica/liga de adicdo, ilustrando o efeito do elemento reativo no

molhamento das ceramicas [9,11,34,47-50].
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Tabela 2: Angulo de contato entre cerdmica e liga de adigdo liquida.

Substrato . s~ e . Temperatura Angulo de
ceramico Liga de adicao (liquida) ©C) Contato (°)
CoO Sn 900 0
710, (5,02%Y,03) Ag-27%Cu-3%Ti 1000 30
Si3Ny Cu 1150 140
Si3Ny Cu-20%Ga-8%Ti (%oat.) 1150 20
SizNy Au-37,7%Ni-4,8%V (Y%at.) 1050 45
AIN Ag-79%In-2%Ti 750 2
AIN In-1%Ti 750 30
SiC (PLS)* Ag-28%Cu 930 160
. Ag-35%Cu-1,5%Ti
% s
SiC (PLS) (Cusil ABA) 850 10
ALO; Fe 1550 141
AL0O3(>99,95%) | Ag-26,7%Cu-4,5%Ti (Ticusil) 900 10

* PLS — sinterizado sem pressao.

2.2.2 Brasagem Direta

A brasagem com metal ativo ou brasagem direta ¢ aquela em que a reatividade da liga
de adicdo ¢ alterada através da introdu¢@o de um elemento ativo, tornando-a capaz de reagir
superficialmente com o substrato cerdmico, reduzindo a sua superficie e produzindo uma
ligacdo efetiva [14,19,40].

A brasagem direta ¢ 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 introdug¢do de um elemento ativo na liga de adigdo
(Nb, Ti, Ta, Hf, Zr), que reage quimicamente com a superficie ceramica, dissociando-a e
levando a formagédo de uma interface ceramica/ceramica ou metal/ceramica [1,19,40].

Nos ultimos anos vém se buscando o desenvolvimento e utilizagao das ligas de adi¢do
com metal ativo sem a presenca de metais nobres (Ag, Au) para a brasagem direta
metal/ceramica. Neste sentido, tem-se estudado a utilizacdo de ligas de CuNiTiB, CuGaTi e

In-Ti para a brasagem de nitretos [47,49,51,52]. A substituicdo do titdnio como elemento
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ativo pelo zirconio, na brasagem de Al,O; com acos com alto teor de liga, também foi
recentemente estudada [53]. Além disso, continua-se investigando fortemente as reagdes
metalurgicas nas unides de diversos materiais cerdmicos com as ligas de adi¢cdo e com o
componente metalico da unido, produzida através da brasagem direta ou da brasagem indireta,
assim como a termodinamica associada a formagao das interfaces e as ligas de adicdo, ndo
deixando de lado a preocupacdo com a otimizacdo do projeto das unides e avaliacdo das
tensdes térmicas residuais [11,12,16,54-56].

A brasagem direta metal/cerdmica e ceramica/ceramica, para alta temperatura (juntas
refratarias), tem sido investigada através da utilizacdo de ligas de adicdo com temperatura de
fusdo elevada, 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 SisN4 [9,57,58].

2.2.3 Brasagem Indireta

Na brasagem indireta a superficie da cerdmica ¢ metalizada de forma que a brasagem
passa a ocorrer entre o metal e o filme metalico depositado no substrato ceramico, sem a
necessidade de utilizagcdo de ligas de adicdo ativas. Este processo também ¢ denominado de
multiplos passos, englobando a etapa de metalizacdo e a brasagem propriamente dita. O
processo de metalizagdo € executado como uma etapa preparatoria ao processo de brasagem,
constituindo-se em uma etapa adicional para a unido [14].

Os processos de brasagem metal/ceramica comegaram a serem desenvolvidos com
énfase 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 metalizagdo com os pds de Mo-
Mn. Com o 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 [4,40].

A adi¢do de pequenos teores de Ti (entre 1 % e 5 %) faz com que o prego da liga
aumente até 20 vezes em relacdo a equivalente sem o metal ativo. Novas técnicas de
metalizacdo com custo relativamente baixo tém despertado novamente o interesse na
brasagem indireta [24]. Dentro deste contexto, pode-se citar o ja conhecido processo TiH,, em
que se aplica manualmente (pintura) uma suspensdo de pdés de TiH, em um solvente

(geralmente nitrocelulose), e durante o ciclo de brasagem com liga de adicdo sem metal ativo,
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o hidreto ¢ dissociado (em torno de 450°C) e a superficie ceramica fica em contato direto
apenas com o Ti [59].

Ainda pode-se citar como exemplo a metalizacdo mecanica de cerdmicas com Ti, uma
técnica relativamente recente ¢ a metalizacdo por magnetron sputtering, um processo de
deposicdo fisica (PVD — Physical Vapour Deposition) [14]. Estas duas técnicas de

metalizacdo serdo descritas detalhadamente em um capitulo posterior.

2.2.4 Formacao da Interface Metal/Ceramica

A utilizacdo de titdnio para metalizacdo de cerdmicas Oxidas (AlLO;) esta
fundamentada basicamente no fato do mesmo conseguir dissociar superficialmente a alumina
e formar 6xido de Ti e/ou 6xidos mistos (Ti,Al). Estes 6xidos ainda que menos estaveis que o
substrato ceramico (Al,O3) possibilitam a molhabilidade do mesmo pela liga de adicao [14].
As possiveis reacdes quimicas entre o titdnio e a alumina podem ser representadas pelas

seguintes equagoes:

AlLO 3Ti 2Al 3TiO a 1000°C 3
9T 311 - n+ 3110 equagao
23 (s) (s) ] (s) +75 kl/mol
ou
ALO 3/2 Ti 2A1 3/2 TiO a 1000°C 30 4
s) T 1) — + 107 s equacao
23 (s) (s) ] 2 (s) + 234 kJ/mol quag¢

Considerando-se uma temperatura de 1000°C tem-se para a reagdo descrita pela
equacdo 3 uma energia livre de Gibbs (AGolooo) de 75 kJ/mol. No caso da equagdo 4 a AG01000
¢ igual a 234 kJ/mol [60]. O valor positivo da energia livre para as duas reagdes mostra, que
termodinamicamente as mesmas ndo devem ocorrer, ou seja, a alumina € mais estavel que os
oxidos de titanio. Entretanto, as ligas de adi¢do com Ti conseguem molhar os substratos de
alumina. Uma possivel explicacdo para este comportamento deve considerar que a formagao
da solugdo solida do Al e da interface contribui com o AG® da equagio, tornando-a possivel
[14].

Segundo Chidambaram [40], outra explicagdo € que a reagdo ocorre apenas na
superficie da alumina, sendo necessdria, portanto, menos energia que para a redugdo da

. . A . Sup. . . ,
mesma fase no interior da cerdmica (AGapos~ " >AGapos’). Admite-se como mais provavel a
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formacdo do monodxido de titanio (equagdo 3), uma vez que o mesmo ¢ mais estavel que o
TiO; e precisa de um menor teor de oxigénio para a sua formacao estequiométrica [12,43,61].

Na equacdo 3 o aluminio liberado pela redugdo da Al,O3; pode ser dissolvido pela liga
de adigdo no estado liquido e/ou reagir com Ti que sobrou da dissociagdo da superficie
ceramica, formando durante o resfriamento novos compostos. Paralelamente, outros
elementos presentes na liga de adigdo, como por exemplo Cu, podem reagir com os 6xidos de
Ti formados na superficie da ceramica e imediatamente nuclear um 6xido misto [43,61]. E
perfeitamente possivel que o Ti que reaja com a superficie da alumina, ja contenha um
pequeno teor de outro elemento em solucdo solida (Cu), o que também contribui para que se
formem 6xidos mistos [14].

Na superficie da ceramica forma-se, devido a reagdo do Ti com a alumina, uma fina
camada de oxidos de titanio (TiO, Ti,03, Ti30s, TisO7, Ti0,), cuja estequiometria depende da
atividade do titanio na liga de adic¢do [17,62-64]. Uma segunda camada de produtos de reagdo
¢ formada sobre esta camada primaria de 6xidos (6xido de titdnio), através de sua reacdo com
o Ti e com os demais elementos da liga de adigdo, resultando na formagdo de sistemas
complexos [43,61].

A camada de reagdo ¢ constituida por produtos da reagdo entre a cerdmica e o metal
ativo encontrado na liga de adi¢do ou depositado por algum processo de metalizacdo, estando
localizada na interface com a superficie ceramica tendo espessura que pode variar desde
algumas camadas atoOmicas até dezenas de micrometros [6,12,43]. Na Figura 8 ¢ apresentada

uma tipica camada de reagcdo de uma unido brasada com liga de adicdo ativa [7].



REVISAO BIBLIOGRAFICA 23

e bkt

Chnaid s rin | W

Alumina

AccV  Spot MagiiSDERRNBIE e A T e VR D O
200KV 40 2000 SBSERNIRE BRI T S S

Figura 8: Camada de reagdo em unido brasada com metal ativo (Incusil ABA) [7].

O aumento na espessura da camada de reag@o ocorre através de processos difusivos
movidos pela supersaturacao de Ti na liga de adi¢do, obedecendo a uma fungdo parabodlica no
tempo [6,43]. Chidambaram et ali. estudaram a cinética de formag@o da camada de reacdo
para o sistema Al,O3/Cu-Ti, constatando que o crescimento da camada ndo ¢ uniforme ao
longo de toda a superficie ceramica e que o mesmo ocorre a uma taxa parabolica quando uma
monocamada de produtos de reagdo ¢ formada [43].

Nota-se que os 6xidos de titdnio formados no inicio da camada de reagdo sdo quase tdo
estaveis quanto a alumina, ndo permitindo o molhamento adequado pela liga de adig¢do
convencional (p. ex. Ag-Cu). O segundo filme da camada de reacdo ¢ um 6xido misto que
pode ser molhado pela liga de adi¢do e, por sua vez, consegue molhar o 6xido de titdnio da
camada anterior, permitindo assim o molhamento da liga de adi¢do, gerando uma estrutura de

transicdo responsavel pela conexao estrutural entre a ceramica e a liga de adigdo [43].

2.3 RESISTENCIA MECANICA

As propriedades mecanicas das unides metal/ceramica dependem diretamente de

fatores como a natureza da liga de adicdo e os materiais de base, parametros de
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processamento (tempo, temperatura, taxas de aquecimento e resfriamento e atmosfera), tipo
de junta, geometria das amostras e forma de carregamento [65].
Entre os métodos para avaliar a resisténcia mecanica das juntas podem-se citar a tragdo

uniaxial, a flexdo (3 e 4 pontos) e o cisalhamento, conforme ¢ ilustrado na Figura 9 [2,12].

a) d)

- )

=
b) e) 1

T T
R A ;

] Material de Base
B Liga de Adicdo

Figura 9: Ensaio mecanico para juntas; a)Tracdo; b) Flexdao 3P; c) Flexdo 4P; d) Cisalhamento plano;

e) Cisalhamento anel/cilindro [1,2].

A resisténcia mecanica de unides de materiais ceramicos € fortemente dependente das
fases da interface. A formagdo de oOxidos e/ou compostos intermetalicos, assim como a
espessura, composicdo e morfologia da camada de reagdo podem alterar significativamente a
resisténcia mecanica da unido. A presenca de material organico e particulas de impurezas nas
superficies a serem unidas e na liga de adicdo compromete a microestrutura através do
surgimento de defeitos, o que pode propiciar a nucleagdo e crescimento de trincas por
concentragdo de tensdo. Devido a grande sensibilidade dos materiais ceramicos a presenca de

trincas e de outros defeitos microestruturais, na caracterizacdo das unides metal/ceramica é
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conveniente o emprego de métodos estatisticos, como por exemplo o modelo de Weibull, para
se conseguir compilar o valor da resisténcia mecanica com a sua dispersdo [1,14].

De acordo com a teoria do elo fraco de Weibull para avaliar o comportamento
mecanico de materiais ceramicos, o teste de tragdo uniaxial ¢ teoricamente o mais adequado,
uma vez que o volume tracionado € maximizado e o resultado devera ser representativo de
todo o corpo de prova [25,66]. Entretanto, as exigéncias de estreito controle das
caracteristicas superficiais e geométricas dos corpos de prova, além da concentragdo de tensao
que surge entre a garra da maquina e o corpo de prova, fazem com que este ensaio nao seja
muito utilizado uma vez que isto induz a dispersdes exageradas [66].

Nos ensaios de flex@o, 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 execucdo e maior
confiabilidade. O fato de o volume sob tracdo, 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 flexdo, em relacdo ao mesmo material submetido a ensaio de

tragdo [4,37,66], ou seja:

Vtragﬁo > Vﬂexﬁo 4p > Vﬂexﬁo 3p O Gtragﬁo < Oflexio 4p < Oflexido 3p

Na Tabela 3 sdo mostrados valores tipicos da resisténcia mecanica de algumas juntas
metal/ceramica e ceramica/cerdmica produzidas por brasagem [14,25]. A integridade
mecanica da unido metal/ceramica ¢ de fundamental importancia para o desenvolvimento das
técnicas de unido e, principalmente, para a confiabilidade da junta metal/ceramica produzida.
Por isso a fratura de unides, assim como os mecanismos de nucleagdo e propagacdo de trincas

vém sendo pesquisados [57,16,65,67].
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Tabela 3: Resisténcia mecéanica de unides metal/ceramica e cerdmica/ceramica [14,25,68].

. Resisténcia Liga de L Tipo de Ensaio /
Sistema (MPa) Adicao Metalizagdo Observacao
Al,O3/Fe-Ni-Co 80 Ag-Cu Mo/Mn Flexdao em 4 pontos
Al,O3/Fe-Ni-Co 120 Ag-Cu-In Mo/Mn Flexdao em 4 pontos

. Flexdo em 4 pontos
Al,Os3/Fe-Ni-Co 65 Ag-Cu W/Mn Atmosfera de argdnio
283 (modulo de . . ~
Al,O5/ALO; Weibull — 15.2) Nioro — ABA | Metal Ativo | Flexdo em 4 pontos
Al,03/A1,0; 160 Ag-Cu-In Mo/Mn Flexdo em 4 pontos
Al,Os3/Fe-Ni-Co . ) Flexao em 3 pontos
Sinterizado 131 Ticusil Metal Ativo T = 885°C; t = 15min
Al,Os3/Fe-Ni-Co . ) Flexao em 3 pontos
Sinterizado 123 Ticusil Metal Ativo T = 885°C; t = 30min
Al,O3/Fe-Ni-Co . . Flexao em 3 pontos
Sinterizado 107 Ticusil Metal Ativo T =855°C; t = 15min
Al,O3/Fe-Ni-Co . ) Flexdo em 3 pontos
Sinterizado 102 Tieusil | Metal Ativo | 1 _ggs0C; ¢ = 30min
AlLO3/Fe-Ni-Co 30 VH-780 Ti (mecénica) Tragdo
Al,O3/Fe-Ni-Co 5 VH-950 Ti (mecanica) Tracdo
2.4  TENSOES RESIDUAIS

A diferenga no coeficiente de expansdo térmica e no modulo de elasticidade entre os
materiais de base ¢ responsavel pelas tensdes térmicas residuais geradas nas unides
metal/ceramica (Figura 10) [7]. No resfriamento apds a unido, a interface funciona como
restricdo a contracdo dos materiais, € como conseqiiéncia tem-se o surgimento das tensdes
residuais [1,14]. A amplitude e a distribui¢do das tensdes residuais nas unides depende de
fatores, tais como: geometria da junta, gradiente de temperatura, espessura da camada de
reacdo, fases formadas na interface, modulo de elasticidade e coeficiente de expansdo térmica

dos materiais envolvidos [1,13,33].
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Figura 10: Tensdes térmicas residuais em unides metal/ceramica.

A existéncia de tensdes térmicas residuais nas unides altera a magnitude da resisténcia
mecanica da junta e aumenta a sua dispersdo [1,13]. O aumento na dispersdo pode ser
explicado pela concentracdo das tensdes residuais em locais preferenciais na unido, como nas
proximidades de defeitos e particulas 6xidas 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 secdo retangular, os cantos funcionam
como pontos de concentracdo de tensdes [1,13,18].

Para a redugdo das tensdes térmicas residuais, um dos métodos mais utilizados € a
introdugdo de um metal ductil entre os materiais a serem brasados (metal/ceramica), de modo

que esta intercamada metalica se deforme com facilidade, minimizando, assim, as tensdes na
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ceramica, como utilizado em juntas de SisN4/Kovar® com intercamada de aluminio ou nas
unides de Al,O3/Acgo inoxidavel com intercamada de Ti [18,69,70].

Outra forma de minimizar as tensodes, bastante difundida na brasagem de ceramicas
com acos, ¢ a utilizacdo de ligas metalicas intermediarias com coeficiente de expansio
térmica (o) controlado através da composigdo (Invar’, Kovar e Superinvar), permitindo uma
transi¢do gradativa do o do metal até o da cerdmica [1,13,18]. As tensdes térmicas residuais
nas unides sdo mais comumente avaliadas experimentalmente por difracdo de néutrons e
difracdo de raios-X e, numericamente, pelo método dos elementos finitos (MEF) [1].

A utilizagdo das técnicas de difragdo estd fundamentada no deslocamento dos picos de
difracdo em virtude das deformacdes do material. A deformacdo medida através da difracao,
associada as propriedades dos materiais (metal e ceramica), permite que se calcule as tensdes
residuais as quais o material esta submetido. A técnica da difragdo de raios X ¢ mais utilizada
que a difracao de néutrons, em funcdo da maior disponibilidade de equipamento [1,14].

A desvantagem da difracdo de raios X consiste na sua reduzida penetracao no material,
fazendo com que a anélise das tensdes seja restrita a regido superficial da unido. A difragdo de
néutrons tem como vantagem a maior penetracdo, permitindo a determinagdo da distribuicdo
de tensdes residuais em todo o componente. Entretanto, necessita de um reator nuclear para a
producdo dos néutrons, além do ensaio ser bem mais lento que a difracdo de raios X [1].

O método dos elementos finitos (MEF) tem sido largamente empregado no estudo das
tensoes residuais [46,69], principalmente pela sua simplicidade experimental, reduzido custo e
possibilidade de se obter rapidamente um mapeamento completo das tensdes na regido
analisada [46,69,70]. A constru¢do de um modelo matematico para o calculo das tensdes
residuais através do MEF, necessita que se fagam suposi¢des acerca das propriedades dos
materiais envolvidos, além de simplificagdes sobre os mecanismos de formagao das interfaces

[1,14].

2.5 TECNICAS DE METALIZACAO

Varios estudos acerca do desenvolvimento e aperfeigoamento das técnicas de
metalizagdo de superficies ceramicas estdo sendo realizados, com o intuito de se conseguir

executar a unido por brasagem sem a utilizacao de ligas com metal ativo a um custo reduzido

? Kovar é marca registrada da Westinghouse Corp. — Fe36%Ni

? Invar é marca registrada da Soc. Anon. De Commentry-Fourchambault et Decaziville. — Fe-28%Ni-18%Co
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[28-30]. Diversos processos estdo disponiveis atualmente cuja selecdo depende basicamente
das caracteristicas microestruturais desejadas, da disponibilidade de equipamentos ¢ da
finalidade da deposicao [21,22,26,71,72].

Os processos de deposi¢do fisica (PVD — Physical Vapour Deposition) sao
caracterizados pelo fato da producdo e o transporte do vapor até o substrato ocorrer por meios
fisicos, podendo ser realizado em baixa pressdo. Entre os diversos processos de deposicao
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 ceramico. Uma
variagdo desta técnica € o chamado 'Arc lon Plating' (AIP), no qual uma fonte de corrente
continua (DC) e uma tensao maior de trabalho aumentam a eficiéncia da ionizagdo do metal
[14,26,71].

O sputtering, que ¢ uma técnica PVD, tem sido amplamente utilizado para deposi¢éo
de metal em componentes Oticos e em cabecas magnéticas de sistemas de informatica. Neste
processo (sputtering), um gas, em geral argonio, ¢ ionizado através de uma fonte DC ou de
radio freqiiéncia (RF) e acelerado em dire¢do ao alvo metalico, onde atomos arrancados por
bombardeamento sdo ionizados e acelerados em diregdo ao substrato ceramico. Uma
caracteristica interessante do sputtering ¢ que se consegue a formacdo de filmes com uma
composicdo estequiométrica, sendo possivel trabalhar com elementos com grande diferenga
de pressdo de vapor em uma mesma temperatura [26,71].

Os processos de deposicao quimica (CVD — Chemical Vapour Deposition) sao
caracterizados pela existéncia de reagdes quimicas heterogéneas na superficie do substrato,
podendo ocorrer sem a necessidade de ambientes com baixa pressdo. A pressdo do gas na
camara de reacdo 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 obtengdo de filmes em
temperaturas mais baixas como o caso dos filmes de silicio amorfo utilizados em células para
conversao de energia solar em elétrica e dos filmes finos aplicados em transistores [14,26,71].

O processo Mo-Mn ¢ uma técnica de metalizagdo bastante difundida para a brasagem
e consiste na sinterizagdo de pos metalicos na superficie ceramica. Para a Al,Os, em fun¢do da
sua elevada temperatura de sinterizacdo, a metalizacdo ¢ executada com metais refratarios.
Molibdénio e tungsténio sdo em geral usados em funcdo do baixo coeficiente de expansdo
térmica [4,18]. No processo Mo-Mn uma pasta contendo basicamente um solvente, além dos

po6s de Mo e de Mn, e em alguns casos, uma fase vitrea adicional (Tabela 4 [34]) ¢ utilizada
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para metalizar a superficie da ceramica. A pasta com a presenca de uma fase vitrea ¢
empregada quando a ceramica que se deseja metalizar tem uma elevada pureza e ndo
apresenta na sua composi¢do um minimo de 3 % de fase vitrea, sendo portanto necessaria a
sua adi¢do para permitir a metaliza¢do do substrato (ceramicas 6xidas e alguns tipos de SizNy4)

[4,23,34].

Tabela 4: Composicdo de algumas pastas para metalizagdo com Mo-Mn.

Mo (% Peso) Mn (% peso) Elementos adicionais (% peso)
80 20 -
80 10 10 TiH,
75 20 5Si
75 20 5 Mo,B;s
75 20 5 Vidro
80 14 6 Ferro-Silicio
75 20 5 V105
80 - 20 vidro (MnO-Al,03-Si05)
70 20 10 MoBy4

No processo Mo-Mn, apresentado esquematicamente na Figura 11 [34], uma fina
camada da pasta de metalizagdo ¢ aplicada na superficie ceramica que se deseja brasar, em
seguida a ceramica assim revestida ¢ tratada termicamente em uma temperatura que varia
entre 1300°C até¢ 1600°C, em um forno com atmosfera umida de nitrogénio-hidrogénio
(75%N, —25%H;). Nesta condi¢do, 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 MnAl,Os (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 funcdo de permitir a ligacdo entre o substrato ceramico e o filme metalico
formado [34,47,73]. Uma das desvantagens deste processo ¢ a necessidade de utilizagcdo de
um passo adicional, entretanto é possivel se adquirir comercialmente o componente cerdmico
ja com a superficie que serd brasada na condicdo metalizada com o processo Mo-Mn, porém

isto eleva o custo do componente ceramico em torno de 30 % [34].
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Figura 11 : Esquema do processo de metalizagdo Mo-Mn.

Na técnica de metalizacdo de SisN4 com sais contendo Ti, uma mistura com NaCl-KCl
e um composto a base de Ti, F e K é preparada e colocada em um forno com atmosfera de
argdnio a temperatura entre 700 e 1100°C. O Si3Ny4 € entdo mergulhado neste banho fundido
por diversas vezes em intervalos de tempo determinados para que os sais reajam com a
ceramica produzindo o filme metdlico; em seguida as amostras cerdmicas metalizadas
precisam ser limpas e secas antes de serem submetidas a etapa de brasagem [21,72]. Como
desvantagens da técnica, esta o fato de se metalizar toda a cerdmica, e ndo apenas a superficie
que se necessita brasar, além da necessidade de um forno de fusdo para sais, de um elevado
tempo de processo e a toxidade inerente aos compostos quimicos utilizados.

Outra técnica que vale a pena citar por seu carater comercial, ¢ o chamado “processo
de metalizacdo com solugdo”, desenvolvido pela Sameer (Society for Applied Microwave
Eletronics Engineering and Research, India), no qual uma tinta soluvel em dgua com cerca de
90 % de molibnato de amonia e 10 % de permanganato de potassio ¢ aplicada na superficie da
alumina que se deseja brasar. Em seguida, a amostra ¢ colocada no forno em atmosfera de
hidrogénio umido a uma temperatura de 1050°C. Como desvantagens, cita-se o fato de ser
necessario repetir pelo menos trés vezes a aplicagao da tinta e o tratamento térmico, a fim de
se conseguir obter um filme metdlico que possibilite a brasagem posterior, o que implica em

elevado consumo de energia [22].
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A metalizagdo mecanica ¢ um processo relativamente recente caracterizado pela
simplicidade operacional, rapidez e baixo custo, sendo objeto de patente do
Forschungszentrum Jiilich da Republica Federal da Alemanha (Centro de Pesquisas de
Jiilich). O processo foi estudado e caracterizado para a metalizagdo de pecas de AlO;
cilindricas e planas, entretanto ja foi testado preliminarmente também para zirconia, nitreto de
silicio e carboneto de silicio [14].

As caracteristicas da camada de reacdo formada dependem entre outros fatores da liga
de adicdo, do tempo de brasagem e provavelmente da espessura do filme de Ti depositado.
Um filme muito espesso pode resultar em uma camada de reagdo muito larga, assim como a
formacao de compostos intermetalicos na interface, fragilizando a unido. O ideal ¢ que o filme

de titanio tenha uma espessura da ordem de algumas camadas atdmicas [14].

2.5.1 Magnetron Sputtering

Neste processo um gas ¢ ionizado através de uma fonte de corrente continua ou radio
freqliéncia e acelerado em direcio a um alvo metalico (catodo). O processo de
bombardeamento causa o arrancamento de atomos do alvo, que sdo ionizados e acelerados em
direcdo ao substrato a ser recoberto, condensando-se na forma de um filme fino. Elétrons
secundarios também sdo emitidos da superficie do alvo como resultado do bombardeamento
de ions [74].

Fazendo uso do fato que um campo magnético paralelo a superficie limita a
movimentacdo dos elétrons secundarios a vizinhanga do alvo, magnetos sdo arranjados de
forma que um pdlo é posicionado no eixo central do alvo e o outro pélo ¢ formado por um
anel de imas ao redor do lado externo. Capturando os elétrons desta forma aumenta-se a
probabilidade de ocorrer uma colisdo elétron-atomo. O aumento da eficiéncia de ionizagdo
forma um plasma denso na regido do alvo (Figura 12) [74]. Isto, por sua vez, leva ao aumento
do bombardeamento do alvo, aumentando a taxa de arrancamento dos atomos, e entdo uma

maior deposi¢do no substrato [71,74].
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Figura 12: Representagdo esquematica do aprisionamento do plasma no magnetron sputtering.

2.5.2 Metalizacao Mecanica

O processo de metalizagdo mecanica consiste em atritar o material metalico (Ti) com a
superficie a ser revestida. O processo ¢ conduzido em maquinas-ferramentas convencionais
utilizando-se dispositivos adequados para se gerar movimento relativo sob pressdo entre o
metal e a cerdmica, com o intuito de proporcionar o atrito necessario a formacdo do
revestimento [14].

A descricdo do processo de metalizagdo mecanica sera feita neste topico, considerando
o titdnio como elemento metalico principal. Durante o processo de metalizagdo o material
metalico ¢ atritado contra o ceramico provocando o desgaste do componente metalico (menor
dureza) e a sua deposicdo na superficie ceramica.

O processo mecanico de metalizagdo para posterior brasagem apresenta uma série de
vantagens, dentre as quais pode-se destacar [14]:

a) o revestimento € feito por equipamentos convencionais na temperatura ambiente e

em etapa Unica;
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b) ndo sdo necessarias substdncias quimicas, que em geral precisariam ser
posteriormente removidas, sendo portanto também um processo que atende melhor as
exigéncias ambientais, ndo liberando residuos nocivos ao meio;

¢) o material de revestimento pode ser adquirido com facilidade, sem nenhum requisito
de forma e acabamento especial;

d) o revestimento pode ser aplicado apenas nas areas que se deseja molhar com o metal
de adicao;

e) processo de facil automatizacdo e que ndo exige mao-de-obra especializada;

f) em virtude de sua simplicidade e rapida execucdo, pode ser utilizado com vantagens

econdOmicas para pequenos e grandes lotes de pecas.

A principal desvantagem deste processo ¢ a dificuldade de se produzir filmes
continuos e controlar a espessura da camada metélica depositada se comparado a outras
técnicas como por exemplo o magnetron sputtering. Esta caracteristica ¢ devido ao
mecanismo de desgaste que ocorre entre a ferramenta de metal ativo e a superficie ceramica
[14].

O titanio e as suas principais ligas apresentam pobres propriedades triboldgicas, com
um elevado e instavel coeficiente de atrito e um severo desgaste adesivo. A justificativa
metalurgica para o baixo desempenho do titdnio do ponto de vista triboldgico pode ser
fundamentada na sua estrutura eletronica, na estrutura cristalina e, principalmente, nas suas
caracteristicas superficiais (formacao de filmes 6xidos), o que explica o grande interesse nos
tratamentos superficiais das ligas de titdnio [74]. No caso da deposicdo mecanica de titdnio
em substratos ceramicos, o acentuado desgaste pode ser um ponto positivo para a obtencao de
filmes de boa qualidade. Porém, 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 [75].

O desgaste adesivo ¢ entendido como a perda de matéria entre superficies antagonistas
devido a adesdo de asperidades (rugosidade), sendo relativamente severo e presente em
qualquer situagdo onde ndo exista lubrificacdo 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, e acima cresce

rapidamente com a pressdo aparente de contato tornando-se extremamente severo [14].
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No desgaste abrasivo a perda de matéria ¢ devido ao movimento relativo de duas
superficies e decorrentes da agdo de asperidades duras em uma das superficies, ou pela
presenca de particulas abrasivas livres ou engastadas em uma das superficies. Trés
micromecanismos de abrasdo sdo conhecidos: micro-sulcamento, micro-corte € micro-
lascamento. O micro-sulcamento ¢ caracterizado por deformacgdes plésticas sem perda de
matéria, gerando um sulco com conseqiiente formacdo de acumulos frontais e laterais do
material deslocado. O micro-corte consiste na formagdo de micro-cavacos (particulas) sem
deformacdo pléstica lateral e, o micro-lascamento ¢ a formacdo de grandes particulas de
abrasdo, devido a nucleacdo ¢ interagdo de fissuras. O micro-lascamento surge quando as
tensoes geradas no processo de desgaste sdo superiores a tensdo critica para nucleagdo e
propagagdo de trincas no material, sendo, portanto, um mecanismo caracteristico dos
materiais frageis [14].

No processo de metalizacdo deseja-se minimizar o micro-sulcamento (vida 1til da
ferramenta) e maximizar o micro-corte. Existe uma transicdo entre estes micromecanismos
definidos pelo angulo entre a face ativa da particula abrasiva e a superficie, sendo
influenciado também pelo coeficiente de atrito. O desgaste por fadiga de contato surge
quando superficies em oposicdo 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 [14].

Na Figura 13 ¢ apresentada uma macrografia de uma regido de filme de Ti depositado
mecanicamente em Al,O3. Nota-se que os defeitos estdo distribuidos de forma homogénea e
verificado por Nascimento que, para parametros otimizados de metalizagdo, cerca de 80 %
dos defeitos tém didmetros equivalentes entre 10 pm e 23 pm (7,89 x 10° - 4,26 x 10™ mm?)
e que 95,58 % de todos os defeitos tém diametros equivalentes inferiores a 50um

(1,95 x 10° mm?) [14].
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Figura 13: Macrografia do filme de Ti (60 s; Rotacdo do cone de Ti de 27.000 RPM; Rotagéo do torno
de 800 RPM).

Experimentos comprovam que a presenca de defeitos (desde que com diametro
equivalente inferior a 50pm) ndo impedem o molhamento de substratos de alumina. Estes
filmes de Ti depositados mecanicamente por Nascimento apresentaram espessuras entre
2 e 7 um. Devido a elevada espessura do recobrimento metalico foram observadas em certas

condi¢des camadas de precipitagdo muito espessas apos a realizagdo das brasagens [14].
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para alcancar os objetivos do trabalho, uma série de experimentos foi planejada e
executada de forma seqiiencial. Inicialmente foi reproduzido o processo de metalizacdo
mecanica da alumina segundo os parametros otimizados de Maribondo [14].

Também foram depositados filmes finos de titdnio sobre o substrato cerdmico pela
técnica de magnetron sputtering e na seqiiéncia caracterizada a qualidade e espessura dos
filmes depositados por ambos os métodos. Em seguida foram realizados os ensaios de
molhamento, as brasagens e os testes de estanqueidade. A caracterizagdo microestrutural foi
estudada de forma a buscar as condigdes de tempo e temperatura mais adequadas para, entdo
finalmente executar os ensaios mecanicos das unioes.

Todo o planejamento experimental foi concebido e executado com base nas
informacdes tecnoldgicas disponiveis na literatura acerca dos pardmetros dos processos de
metalizagdo, assim como sobre a qualidade e eficiéncia dos filmes depositados e das unides
ceramica/ceramica e metal/ceramica resultantes.

Do ponto de vista da execucao, a dissertagdo pode ser dividida em trés etapas:

* Metalizag@o com titanio das superficies ceramicas através da metalizacdo mecanica
e por magnetron sputtering e caracterizagao dos filmes;

* Ensaio de molhabilidade, brasagens de juntas cerdmica/ceramica e metal/ceramica e
ensaios de estanqueidade;

¢ Caracterizagdo microestrutural e ensaios mecénicos das juntas.

3.1 MATERIAIS

Corpos de prova cilindricos com 8,0 mm de didmetro e 10,0 mm de comprimento com
um teor de 99,7 % de Al,Os (AlSint99,7 — W. Haldenwanger Techinische Keramik GmbH &
Co.) foram utilizados como componente ceramico neste trabalho. As propriedades fisicas e
mecanicas da alumina empregada no trabalho, fornecidas pelo fabricante, sdo apresentadas na

Tabela 5.
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Tabela 5: Propriedades dos componentes ceramicos.

Caracteristicas/Propriedades Alsint99,7 — Cilindro

Fabricante W. Haldenwanger Teschnische Keramik
GmbH & Co. KG Alemanha

Teor de Al,O3 (%) 99,7
Teor de Alcalis (%) 0,05
Absorcdo de agua (%) <0,2
Densidade — p (g/cm?) 3,75-3,94
Mad. de elasticidade — E (GPa) 300-380
Coef. De Expansdo Térmica — O (K'l) 8,6x10° (20°C - 1000°C)
Maix. temperatura de trabalho (°C) 1700
Condutividade Térmica - A (W/m.K) 25 (20°C - 100°C)

O componente metalico da unido foi a liga Fe-28%Ni-18%Co com um baixo
coeficiente de expansdo térmica (0), proximo do da alumina, minimizando assim os efeitos
das tensoes térmicas residuais. A liga foi produzida por moldagem de po6s por injegao a partir
de pos elementares de Fe, Ni e Co, ficando com densidades de aproximadamente 93 % da
densidade tedrica apds a sinterizacao.

Na seqiiéncia os componentes foram usinados, resultando em corpos de prova com
duas geometrias distintas. A primeira para ensaios de estanqueidade e a segunda com as
mesmas dimensdes dos componentes ceramicos.

A liga de adi¢do utilizada foi o eutético Ag-Cu, produzida comercialmente na forma
de lamina pela Degussa (VH-780 - 72%Ag-28%Cu) com espessura de 0,05 mm e temperatura
de fusdo de 780°C. As metalizagdes foram realizadas através da deposicao por atrito de uma
ponteira conica de titdnio puro e através da técnica deposi¢do de filmes finos por magnetron

sputtering.

3.2 METALIZACAO

Esta etapa teve como principal objetivo recobrir com Ti a superficies dos corpos de
prova a serem brasados. As metalizacdes foram realizadas por dois processos: metalizagdo
mecanica e metalizagdo por magnetron sputtering. A caracterizagdo dos filmes depositados foi

realizada utilizando microscopia ética.
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3.2.1 Metalizacao Mecanica

A metalizagdo por este processo foi realizada por um sistema montado em torno
mecanico, conforme ilustrado na Figura 14. A peca a ser metalizada ¢ fixa na placa do torno,
que gira sob uma rotagdo conhecida. Uma barra de titdnio usinada na forma de um cone ¢
acoplada em uma retificadora manual de alta rotagdo e atritada contra a peca ceramica, que

fixa na placa do torno gira em sentido anti-horario em relacdo ao operador.

Cone de Ti

Figura 14: Representacdo esquematica do sistema de metalizagdo em torno mecanico.

Durante o contato entre a superficie do so6lido de revolug@o e a ponteira de titanio, o
movimento relativo, assim como a forga de atrito provoca o desgaste do elemento ativo ¢ a
sua deposicao na superficie do substrato ceramico.

A geometria da ferramenta de titanio (Figura 15) foi definida de forma que o seu
contato com a superficie ceramica ocorresse através da menor area possivel, com o objetivo
de tentar reduzir o tamanho dos defeitos do filme metalico através da maximizacao do contato

do Ti na superficie da Al,O3 e minimizar o efeito dos erros geométricos e de posicionamento
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da ceramica. As ponteiras de metalizacdo foram constantemente substituidas e/ou usinadas,

sempre que era visivel o desgaste ou variagdo de sua geometria.

Figura 15: Ferramenta de metalizagao.

Na Tabela 6 estdo os valores dos pardmetros de velocidade e tempo de metalizagdo

utilizados nas metalizagdes mecdanicas dos substratos ceramicos. Estes niveis foram

selecionados por apresentarem as melhores caracteristicas dos filmes de Ti depositados

mecanicamente em Al,O3 segundo Nascimento [14].

Tabela 6: Parametros de velocidade e tempo de metalizacdo utilizados

Rotac¢do da Ferramenta de
Ti (RPM)

Rotaciio da Ceramica
(RPM)

Tempo de
Metalizacao (s)

33.000

1400

~ 60

Ap6s a metalizagcdo da cerdmica com o metal ativo os filmes obtidos foram avaliados

qualitativamente através de microscopia otica. A eficiéncia dos filmes foi avaliada através de

ensaio qualitativo de molhamento, no qual observou-se, ap6s o ciclo térmico, o espalhamento

ou ndo da liga de adi¢do no substrato cerdmico metalizado.
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3.2.2 Metalizaciao por Magnetron Sputtering

Para producdo de filmes relativamente mais finos na superficie dos substratos
ceramicos de alumina foi utilizado um reator a plasma de magnetron sputtering (Figura 16),
cedido gentilmente pela UDESC/Joinville através dos professores Joel René Louis Muzart e

Luis César Fontana.

Figura 16: Reator a plasma de Magnetron Sputtering.

Os parametros de deposi¢do dos filmes de metal ativo por magnetron sputtering na
superficie dos componentes cerdmicos sdo mostrados na Tabela 7. Estes valores foram
baseados na experiéncia do operador do equipamento, com o intuito de realizar deposigdes de

filmes de Ti com espessura de aproximadamente 1,0 Plm em corpos de prova de Al,Os.
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Tabela 7: Parametros de deposicao dos filmes de Ti por magnetron sputtering.

Fluxo de Argonio Pressao Temperatura
(cm’/min) (Pa) (°C)
3,56 0,4 250
Tensao de Descarga Corrente de Descarga Tempo de Deposicio
\2) A) (min)
500 1,0 4,0

Assim como para a metalizacdo mecanica, apos a metalizacdo da cerdmica com o
metal ativo os filmes obtidos foram avaliados qualitativamente através de microscopia Otica e

a eficiéncia dos filmes foi avaliada através de ensaio qualitativo de molhamento.

3.3 ENSAIOS DE MOLHAMENTO

Para a execucdo dos ensaios de molhamento ¢ das brasagens foi utilizado um forno
resistivo de alto-vacuo fabricado pela Gero, equipado com bomba de vacuo turbo molecular e
temperatura maxima de trabalho de 2200°C.

Os ensaios de molhamento foram realizados para, além de avaliar qualitativamente os
filmes obtidos tanto pela metalizagdo mecanica quanto para por magnetron sputtering,
determinar os limites dos parametros de brasagem: temperatura e tempo mais apropriados, ¢ a
verificag@o de ocorréncia ou ndo de oxidacao nos filmes metalicos.

No ensaio de molhamento em alto-vicuo sempre abaixo de 3,0 x 10 Pa (3,0 x 107
mbar), apds o ciclo térmico, as amostras foram avaliadas qualitativamente quanto a ocorréncia
ou ndo do molhamento do substrato cerdmico metalizado pela liga de adicdo, ndo sendo
medido o angulo de contato final. Em seguida, as amostras foram preparadas
metalograficamente para caracterizacdo microestrutural da interface entre a liga de adicdo e o
substrato cerdmico metalizado.

Os corpos de prova de alumina tinham geometria cilindrica com altura de 10 mm e
diametro de 8,0 mm. A lamina de liga de adic¢do eutética Ag-Cu com 0,05 mm de espessura
era cortada em forma circular de mesmo didmetro e entdo posicionada acima deste cilindro.

O ciclo térmico empregado para o estudo da molhabilidade consistiu de dois
patamares de temperatura, como pode ser visto na Figura 17. O primeiro, a 750°C por 15

minutos, teve o objetivo de homogeneizar a temperatura das amostras. O segundo patamar foi
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executado na temperatura de molhabilidade desejada (entre 820°C e 910°C), por tempos entre

7 e 20 minutos.

Ciclo Térmico

1200 T
1000 *E T: t(brasagcm/
6 E 75 00 C/ molhamento)
=~ 800 T 15 min 3°C/min 2°C/min
g L
= L
= 600 :
a L
g 400 +
= "/ 10°C/min 10°C/min
200 —
O | — 1 } 1 L1 } L Ll } | — 1 } | } L Ll } | — 1 } | }

Tempo (min)

Figura 17: Ciclo térmico dos ensaios de molhamento e de brasagem.

34 BRASAGEM

Os corpos de prova de unides metal/cerdmica e cerdmica/ceramica foram projetados de
modo a possibilitar a caracterizacdo microestrutural, ensaios mecanicos e testes de
estanqueidade das unides.

Dispositivos de brasagem (Figura 18) foram construidos para garantir o
posicionamento das amostras durante o processo de brasagem, de forma a reduzir a tendéncia
a descentralizagdo, o que provoca vazamentos nas unides, impossibilita a avaliagdo da

resisténcia mecanica e, principalmente, resulta em unides fora das especifica¢des de projeto.
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Figura 18: Dispositivo de brasagem.

Antes da brasagem os componentes foram imersos em acetona e limpos em
equipamento de ultra-som. As brasagens foram conduzidas em forno resistivo de alto-vacuo
(Figura 19), que durante todo o processo foi mantido abaixo de 3,0 x 107 Pa. O ciclo térmico
de brasagem, assim como para o ensaio de molhamento, consistiu de um patamar de
homogeneizagdo seguido de um patamar de brasagem, conforme ¢é apresentado no grafico da

Figura 17.
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Figura 19: Forno resistivo a vacuo Gero.

3.4.1 Brasagens de juntas Al,O3/Fe-Ni-Co

Para a brasagem das juntas metal/ceramica foram utilizadas duas configuracdes de
corpos de prova, sendo um para os testes de estanqueidade e um segundo tipo para
caracterizagcdo microestrutural das unides e ensaios de resisténcia mecanica (Figura 20). Os
ensaios de estanqueidade com gas hélio foram conduzidos através do furo central do

componente metalico dos corpos de prova brasados a 820°C/7min.
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Figura 20: Desenho do corpo de prova para: a) ensaio de estanqueidade e b) de resisténcia mecénica.

Na Tabela 8 sdo apresentadas os pardmetros de brasagem para as unides

metal/ceramica, bem como o tipo de revestimento aplicado na superficie cerdmica.
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Tabela 8: Quadro geral de experimentos para as unides Al,O3/Fe-Ni-Co.

Al , O ; (Metalizada)
Magnetron Sputtering Mecénica
820°C | 860°C | 910°C | 820°C | 860°C | 910°C
£
g v v v v -
N
(=]
o)
Q| s
S g v v v v ,
e
w
£
g v v v v v v
=]
N

3.4.2 Brasagens de juntas Al,O3;/ALO;

Para a brasagem das unides ceramica/ceramica apenas uma Unica configuracdo de
corpos de prova foi desenhada, uma vez que ndo foram realizados testes de estanqueidade
para estas juntas. Para cada corpo de prova brasado, utilizava-se um par de cilindros de
alumina com 8,0 mm de didmetro e com 10,0 mm de comprimento, conforme a ilustragdo da

Figura 21.
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Figura 21: Desenho esquematico do corpo de prova das unides Al,03/AlO;.

Na Tabela 9 sdo apresentadas as condicdes de brasagem para as unides
cerdmica/ceramica e a técnica de revestimento utilizada. Deve-se atentar para o fato que em
alguns casos apenas um destes cilindros era metalizado, ou por metalizacdo mecanica ou por

magnetron sputtering, assim apenas uma das faces da junta possuia filme de metal ativo.
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Tabela 9: Quadro geral de experimentos para as unides Al,O3/AlOs.

Metalizagdo | Al,O; (Metalizada) | Magnetron | Al,O ; (Metalizada)
Mecanica | g20°c | 860°c | 910°c | Sputtering | g20°c | 860°c | 910°C
£ S
g v v - g v v -
1] 'S (1] 'S
.t?: S 2 <
S| E v v - S| v v -
S| S|
o |- Q| =
S £ = S
g v v v S v v v
K sl 1z
N N
~— < - <
< g v v - < S v v -
3 |~ 3|~
© ) © ()
S o S [g
s|E| v - S8 v~ v -
S |8 S
o o
w | S w | £
2| E v v v 2| E v v v
(<) (=]
N N

3.5 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DAS UNIOES

A microestrutura das unides metal/ceramica e cerdmica/ceramica foi caracterizada por
meio de um microscéopio otico, equipado com sistema de aquisi¢do digital de imagens, um
estereoscopio e através de microscopia eletronica de varredura (Philips XL-30).

Para preparacdo metalografica, as amostras foram cortadas com um disco de cobre
adiamantado, embutidas com resina de cura a frio, lixadas com lixas de SiC, seguindo a
seqiiéncia 220, 320, 500, 800, 1200 e polidas com pastas de diamante (6 pm, 1um).

As analises quimicas foram realizadas utilizando espectrometria de energia dispersiva
de raios X para a identificacdo e a quantificagdo dos elementos constituintes da microestrutura

da interface das unides. Os valores das composicdes quimicas citadas sdo sempre em % peso.

3.6 CARACTERIZACAO DOS FILMES

A qualidade e espessura dos filmes depositados no substrato ceramico foram

caracterizadas por microscopia oOtica. O parametro adotado para medir o tamanho dos defeitos
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nos filmes metalicos depositados sobre a ceramica foi o didmetro equivalente (D.q), ou seja, o

didmetro de um circulo cuja area ¢ igual a area A do defeito avaliado, conforme mostrado na

equacgao 5.
D, = 44 equagao 5
m

Para avaliar as espessuras dos filmes metalicos depositados, ap6s a metalizagdo as
amostras foram cuidadosamente cortadas transversalmente em relacdo ao filme, sendo na
seqiiéncia embutidas e preparadas metalograficamente. A técnica de preparagdo das amostras
utilizada foi especialmente desenvolvida para evitar o arrancamento do filme e minimizar a
sua alteragdo pelo procedimento de preparagao.

Como existem defeitos nos filmes depositados, tanto pela metalizacdo mecanica como
por magnetron sputtering, para a caracterizagdo da espessura as medigdes ocorreram apenas

onde havia a presenga do metal ativo depositado.

3.7 ENSAIOS MECANICOS

As resisténcias mecanicas das unides foram medidas utilizando o ensaio de flexdo em
trés pontos, utilizando uma maquina universal de ensaios MTS. Os ensaios foram realizados
na temperatura ambiente (20°C) e com velocidade de avango do pistdo atuador de 0,5
mm/min. Na Figura 22 ¢ apresentado o desenho esquematico com a configuracdo do

dispositivo de ensaio de flexdo utilizado.
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Figura 22: Desenho esquematico do dispositivo de ensaio de flexdo em 3 pontos.

Seguindo os resultados obtidos pela caracterizacdo microestrutural, foram ensaiadas
mecanicamente as amostras brasadas em temperatura de 820°C e 860°C por tempo de 14 min,
conforme o quadro da Tabela 10. Em cada uma das condi¢des estudadas foram testados 05

corpos de prova.
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Tabela 10: Quadro geral de amostras ensaiadas mecanicamente.

Al ;0 ; (Metalizada)
Mecénica Magnetron Sputtering
820°C 860°C 820°C 860°C
-
Q8N v v - -
N
I8
()
g
£
E -~
< S
- o "3
] ON -T; v v v -
(o) )
Q <3
g S
I~
o
)
é v v - -
i

O teste de estanqueidade foi realizado com detector de vazamento de hélio, modelo
VL200 da Leybold, em unides Al,O3/Fe-Ni-Co brasados a 820°C por 07 min. O detector fica
acoplado ao objeto de ensaio (corpo de prova), que fica sob vacuo, ¢ o He é lancado com

pistola no lado exterior das unides.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

4. CARACTERIZACAO DA QUALIDADE E ESPESSURA DOS
FILMES DEPOSITADOS

A deposicdo de titanio por metalizacdo mecanica e por magnetron sputtering nas
superficies ceramicas, de acordo com os pardmetros escolhidos, conferiram caracteristicas

bem distintas ao filme metalico, como pode ser observado na Figura 23.

Metalizacdio por
Magnetron Sputtering

Metalizacio Mecanica

Figura 23: Visdo geral de amostras de alumina metalizada mecanicamente e por magnetron sputtering.

Na metalizacdo mecéanica os filmes de titdnio apresentam defeitos de maior tamanho e
em maior quantidade do que os obtidos através da metalizacdo por magnetron sputtering. A
maioria dos defeitos medidos em superficies metalizadas mecanicamente (Figura 24-a)
alcangou no maximo didmetro equivalente igual a S0pum (1,95 x 10° mmz), concordando com
os resultados obtidos por Nascimento [14] em que mais de 95 % dos defeitos obtidos eram

inferiores a este valor. Para os filmes obtidos através de metalizagdo por magnetron
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sputtering, a maior parte dos defeitos atingiu didmetro equivalente maximo de 5 pim, como

pode ser visto na Figura 24-b.

Figura 24: Defeitos no filme de Ti obtido por: a) metalizacdo mecanica; b) magnetron sputtering

(microscopia otica).
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Pela técnica da metalizacdo mecanica (Figura 25-a), as espessuras dos filmes variaram
de 2um até 7um, enquanto para a metalizagdo por magnetron sputtering (Figura 25-b) os

filmes tiveram espessuras variando de 0,7pim até 1,3um.

)

Filme de i

Filrne de Ti

@

20 pm

Figura 25: Espessura do filme de Ti obtido através de: a) metalizagdo mecanica; b) magnetron

sputtering (microscopia otica).
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A grande variagdo na espessura do filme de titanio depositado mecanicamente pode
ser atribuida a rugosidade da superficie ceramica. Como pode ser visto na Figura 25-a, as
regides mais espessas do filme acompanham os vales e as mais finas os picos. J& para a
metalizagdo por magnetron sputtering, a espessura do filme ndo ¢ influenciada pela
rugosidade, sendo que este ¢ bem mais homogéneo e acompanha as irregularidades da
superficie.

O filme produzido pela metalizacdo mecéanica mostrado na Figura 25-a apresenta
aparentemente uma baixa aderéncia a superficie ceramica, porém o destacamento do filme
pode ter ocorrido durante a preparacdo metalografica da amostra, apesar de todo o cuidado
tomado.

Teoricamente a presenga de apenas uma camada atomica de metal ativo, desde que
sobre toda superficie ceramica, seria suficiente para o molhamento da alumina pelo metal de
adicdo [14], e devido a pequena quantidade de titanio seria formada muito pouca ou nenhuma
fase intermetélica. Desta forma as caracteristicas conferidas pela metalizagdo por magnetron
sputtering apresentam teoricamente caracteristicas mais vantajosas para a brasagem que a
metalizacdo mecanica. Porém do ponto de vista econdmico, o processo de metalizacdo
mecanica envolve equipamentos e operacdes muito mais simples e tempo de processo

reduzido, com isto os custos sdo baixos comparativamente aos demais processos conhecidos.



RESULTADOS E DISCUSSOES 57

5. AVALIACAO DO MOLHAMENTO DA AL,O; PELA LIGA DE
ADICAO VH-780

A avaliagdo do molhamento dos filmes com a liga de adigdo VH-780 (Ag-28%Cu) foi
realizada de forma qualitativa visando inicialmente obter uma faixa de temperatura a ser
estudada na etapa subseqiiente de brasagem, assim como a complementac¢do da caracterizacao
da qualidade dos filmes depositados tanto para a metalizagdo mecénica quanto para
metalizagdo por magnetron sputtering.

Pode-se afirmar que em todas as condi¢des estudadas foi observado o molhamento do
substrato ceramico revestido com o filme de titanio pela liga de adigcdo. Independentemente
do tempo e da temperatura utilizada no ensaio, ndo foi possivel detectar visualmente
diferencas entre os molhamentos obtidos sobre os filmes depositados pelas técnicas de
metalizacdo mecanica e por magnetron sputtering.

Na Figura 26 s3o apresentadas as fotos do substrato cerdmico metalizado
mecanicamente apds o ensaio de molhamento realizado a 820°C por 07 min, onde verifica-se
o espalhamento completo da liga de adigdo sobre o filme depositado ¢ um angulo de contato
(0) proximo de zero. Para todas as demais condi¢des foi verificado um molhamento
semelhante, indicando que as faixas de temperatura (820 — 910°C) e tempo (07 min — 20 min)

estudadas no ensaio de molhamento sdo adequadas para a realizacdo das brasagens.

Figura 26: Molhamento com a liga VH-780 sobre Al,O; metalizada mecanicamente.
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Este resultado indicou que, apesar do aquecimento, durante a metalizacdo mecanica o
filme de Ti metalico ndo oxida a ponto de impedir o molhamento e, conseqiientemente, a
posterior brasagem. Segundo analises de difratometria de raios-x realizadas por Maribondo
[14] em superficies de alumina metalizadas mecanicamente s6 ¢ constatada a presenca de
titdnio hexagonal e de nenhum o6xido.

Para uma comparacdo sdo apresentadas na Figura 26 as fotos da condi¢do de ndo
molhamento do substrato cerdmico apds o ensaio, em que a liga de adigdo ndo consegue se

espalhar sobre a cerdmica e apresenta um angulo de contato elevado.

Figura 27: Condigdo de ndo-molhamento da liga VH-780 sobre Al,Os.



RESULTADOS E DISCUSSOES 59

6. AVALIACAO MICROESTRUTURAL DAS UNIOES BRASADAS

As juntas metal/ceramica e ceramica/cerdmica brasadas foram caracterizadas visando
o entendimento da influéncia da qualidade e espessura de revestimento de metal ativo, do
tempo e da temperatura de brasagem na microestrutura da interface da unido.

Do ponto de vista macroestutural, as unides apresentaram bom aspecto visual e boa
aderéncia entre a liga de adicdo e os componentes metalicos ¢ ceramicos em todos as
condi¢cdes de brasagem analisadas, ndo sendo observada a presenga de trincas, porosidade
significativa e/ou defeitos na interface.

Os testes de estanqueidade nos corpos de prova de Al,O3/Fe-Ni-Co brasados a 820°C
por 07 min indicaram que as juntas sdo tecnicamente estanques, com taxa de vazamento

inferior a 4,0 x 10” mbar.l/s.

6.1 EFEITO DO TEMPO E TEMPERATURA NA MICROESTRUTURA DE UNIOES AL,03/AL;03

Inicialmente serdo apresentados os resultados e as discussdes em relagdo a influéncia
do tempo e temperatura para configuracdo em que a metalizacdo, tanto mecanica quanto por
magnetron sputtering, ocorreu em apenas uma das faces da unido. Na seqiiéncia serdo
mostrados resultados da brasagem em amostras em que ambas as superficies a serem unidas

sofreram metalizag@o pelas duas técnicas.

6.1.1 Unides Al,O03/Al;O3 metalizadas mecanicamente em apenas uma das faces

Na superficie ceramica em que foi originalmente depositado o titdnio encontram-se a
camada de reagdo e a zona de precipitacdo. A zona de precipitagdo é formada por diversos
elementos, sendo composta por Ag e Cu provenientes da liga de adi¢do, Al da dissociagdo da
alumina pelo titdnio e do proprio Ti. Esta zona esta localizada entre a zona de reagdo e o

microconstituinte eutético, como pode ser visto na Figura 28.
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Figura 28: a) Unido Al,0;3/Al,0; metalizada mecanicamente brasada a 820°C/07 min; b) Detalhe da

regido 1 - face metalizada da unifo; ¢) Detalhe regido 2 - face ndo metalizada da unio.
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Nas juntas brasadas a 820°C/07min a composi¢do quimica da zona de precipitagdo é
constituida por aproximadamente 46%Cu-38%Ti-13%Ag, além de Al e O fechando o balango
estequiométrico. Nesta condi¢do ndo ¢ observada uma grande interacdo entre os elementos
provenientes da liga de adicdo (Ag e Cu) e da cerdmica (Al) na zona de precipitagdo no lado
metalizado da unido. Isto fica evidenciado pela elevada concentracdo de titanio, cerca de
38 %, na zona de precipitacdo, mostrado em detalhe na Figura 28-b.

Mesmo nessa amostra brasada em temperatura mais baixa e tempo menor, ja ¢é
possivel observar o inicio da formacdo da camada de reacdo e presenca de alguns precipitados
junto a face ndo metalizada, revelada indiretamente pela presenca de aproximadamente 2 %
de titanio para este ciclo térmico (Figura 28-c).

Na zona central da folga (regido eutética Ag-Cu) a presenca de titdnio ¢ muito
pequena, menor que 0,5 % (Figura 28-a). Isto indica que o Ti difunde-se através da liga Ag-
Cu e enriquece a zona da interface oposta, onde reage com a alumina.

J4 para as juntas brasadas a 860°C por 07 minutos, a zona de precipitagdo no lado
metalizado da unido, mostrada na Figura 29-b, ¢ composta por cerca de 48%Ag-29%Cu-
20%Ti e 3%(Al,0). A menor concentragdo de titanio encontrada nesta regido para este caso

revela uma maior reatividade dos elementos se comparada a amostra anterior.
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Figura 29: a) Unido Al,0;/Al,0; metalizada mecanicamente brasada a 860°C/07 min; b) Detalhe da

regido 1 - face metalizada da unifo; ¢) Detalhe regido 2 - face ndo metalizada da unio.
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Além disso a camada de reacdo torna-se mais visivel quando brasada a temperatura
mais elevada, tanto para a regido com face metalizada (Figura 29-b) quanto para a regido nao
metalizada da unido (Figura 29-c), em que a concentra¢do de Ti ¢ de aproximadamente 6%.
Porém apesar de a temperatura fornecer uma maior energia para a difusdo do titanio e facilitar
a formacdo da camada de reagdo, ainda assim ndo ¢ formada uma zona de precipitacio
espessa nas proximidades da face ndo metalizada da junta.

Nas amostras de unides brasadas a 860°C por 20 minutos, a concentragdo de metal
ativo encontrada na zona de precipitagdo no lado metalizado da unido, que pode ser vista em
detalhe na Figura 30-b, ¢ ainda menor. Esta regido ¢ composta por aproximadamente 80%Ag-
10%Cu-8%Ti e 2%(AL0O). A camada de reagdo na face metalizada da ceramica mostra-se
semelhante a encontrada na amostra brasada na condi¢do de 860°C/07 min tanto em sua
espessura como em sua continuidade.

A camada de reacdo da regido proxima a face ndo metalizada da junta brasada a
860°C/20 min (Figura 30-c) tem uma concentragdo de titdnio de 7 % de sua composi¢do em
peso, consideravelmente maior se comparado a de amostras brasadas a temperatura de
820°C/07 min (Figura 28-c), que possui apenas 2 %, dado que o titinio tem mais tempo para
se difundir e com a maior temperatura o faz mais rapidamente. Porém se comparada a amostra
brasada a 860°C/07 min ¢é verificado apenas um discreto aumento na quantidade de metal

ativo de 1 %, que ndo pode ser considerado tio relevante.
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Figura 30: a) Unido Al,05/Al,0; metalizada mecanicamente brasada a 860°C/20 min; b) Detalhe da

regido 1 - face metalizada da unido; c) Detalhe da regido 2 - face ndo metalizada da unido.
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Na Figura 31 ¢ mostrada uma vista geral da interface de unido de um corpo de prova
Al,03/Al,05 metalizado mecanicamente em apenas uma das faces brasado a 910°C/20 min.
Nela ¢ visivel uma grande porosidade, causada pela temperatura excessiva. A composi¢do da
zona de precipitagdo ndo difere significativamente da amostra brasada a 860°C por 20

minutos.
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Figura 31: Unido Al,03/Al,0; metalizada mecanicamente em uma das faces brasada a 910°C/20 min.

6.1.2 Unides AL, O3/Al,O3; metalizadas por magnetron sputtering em apenas uma das

faces

No caso da unido Al,O3/Al,03 metalizada por magnetron sputtering, mesmo quando
brasada a 860°C/07 min, ainda € possivel identificar visualmente a camada de reagdo, apesar
da pequena quantidade de Ti disponivel, e neste caso também ndo ¢ possivel identificar

claramente uma zona de precipitacdo (Figura 32-b).
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Figura 32: a) Unido Al,O;/Al,05; metalizada por magnetron sputtering brasada a 860°C/07 min;

b) Detalhe da regido 1 - face metalizada da unido; Detalhe regido 2 - face ndo metalizada da unido.
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Visualmente as juntas brasadas de Al,03/Al,O3 metalizadas por magnetron sputtering
distinguem-se das juntas obtidas com as ceramicas metalizadas mecanicamente pela zona de
precipitagdo mais estreita na regido proxima a ceramica metalizada e pela reduzida quantidade
de titdnio encontrada em ambas as faces da unido.

Porém apesar de o metal ativo disponivel ainda ser suficiente para se difundir através
da liga de adi¢do e reduzir a superficie ndo metalizada da cerdmica e as regides em que o
filme apresenta defeitos, ndo ¢ o bastante para a formacdo de uma zona de precipitacdo
espessa.

Tanto no lado metalizado (Figura 32-b) como na face ndo metalizada da unido
AlO3/Al,05 (Figura 32-¢) metalizada por magnetron sputtering brasada a 860°C/07 min, a
concentragdo de titdnio ficou abaixo de 1,0 %, comprovando que ¢ necessaria apenas uma
pequena quantidade de Ti para que ocorra a unido.

Para todos os casos em que apenas um dos componentes ceramicos foi metalizado, tanto
para metalizacdo mecanica como por magnetron sputtering, percebe-se que ha a diluicao do
titdnio pela a liga de adicdo liquida transformando-a em uma liga ativa. O titdnio presente na
liga entdo se difunde em direcdo aos defeitos presentes nos filmes da superficie ceramica
metalizada e em direcdo a superficie do componente cerdmico ndo metalizado, reduzindo sua
superficie e possibilitando o molhamento pela liga.

As influéncias da temperatura e do tempo de brasagem sdo visiveis na zona de
precipitacdo no lado metalizado da unido pela maior interacdo entre os elementos quando
brasadas em maiores temperaturas e tempos mais longos, enquanto no lado ndo metalizada da
unido ocorre uma maior presenca de titdnio, causado pela maior difusdo do mesmo nestas
condigoes. Com isso as camadas de reagdo de ambos os lados sdo tdo mais visiveis quanto
maiores as temperaturas e mais longos os tempos utilizados. Foi verificado também que a
temperatura influencia de forma mais visivel que o tempo, como pode ser visto comparando
as espessuras ¢ a continuidade das camadas de reagao do lado metalizado da unido e também
das concentragdes do metal ativo presentes nas faces nao metalizadas das unides brasadas nas
diferentes condi¢des de temperatura e tempo.

Porém, apesar de amostras brasadas com ciclos de brasagem mais longos e/ou
temperaturas mais elevadas apresentarem uma maior concentra¢do de titanio na face nao
metalizada da junta, esta quantidade ainda ndo ¢ suficiente para produzir zonas de
precipitagdo tdo espessas quanto na regido onde o metal ativo foi originalmente depositado.

Este tipo de microestrutura ¢ interessante uma vez que ndo sdo desejadas grandes

quantidades de precipitados, geralmente formados de fases complexas frageis. Além disso a
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presenca da camada de reacdo revela que a ceramica oxida ¢ reduzida pelo titanio, fazendo
com que a liga de adi¢do consiga molhar o substrato ceramico ¢ produza ligagdes quimicas

fortes.

6.1.3 Unioes ALLO3/Al,O3 metalizadas mecanicamente em ambas as faces

As unides ceramica/ceramica, em que ambas as superficies a serem unidas
apresentavam o filme de metal ativo, possuem camadas de reacdo mais espessas que as
camadas encontradas em unides entre corpos de prova de Al,O; metalizados em apenas em
uma das faces da junta.

As zonas de precipitacdo quando as amostras sdo metalizadas mecanicamente em
ambas as superficies a serem unidas e brasadas a 860°C/07 min atingem espessura de até
8 um em cada uma das faces, como pode ser visto na Figura 33, enquanto para as amostras
metalizadas em apenas uma das faces e brasadas na mesma condicdo atingiram espessuras de
no maximo 4 Um no lado da superficie metalizada da unido (Figura 29).

Esta menor espessura das amostras metalizadas em apenas uma das faces confirma que
ha a dilui¢do do titanio pela liga de adicdo liquida transformando-a em uma liga ativa e o
mesmo se difunde em direcdo a superficie do componente cerdmico ndo metalizado,
reduzindo sua superficie e possibilitando a unido dos corpos de prova. Como a configuracao
em que ambas as faces sd@o metalizadas apresentam uma camada de titdnio suficiente para
reduzir a superficie cerdmica onde foi depositada, o metal ativo é responsavel somente por se

difundir em dire¢@o aos defeitos presentes no proprio filme.
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Figura 33: Unido Al,03/Al,0; metalizada mecanicamente em ambas as faces brasada a 860°C/07 min.

6.1.4 Unides AL O3/Al,O3; metalizadas por magnetron sputtering em ambas as faces

Para as juntas metalizadas por magnetron sputtering em ambas as faces e brasadas a
860°C/07 min (Figura 34), também foi verificada a presenga de uma zona de precipitagio
mais extensa que nas unides metalizadas em apenas uma das faces brasadas nas mesmas
condicdes (Figura 32-b). A zona de precipitacdo da amostra recoberta nas duas superficies a
serem unidas chegou a espessura de até 2 Um, enquanto para a junta metalizada em somente

uma das faces, a espessura proxima a interface metalizada atingiu no maximo 0,8 pum.
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Figura 34: a) Unido Al,03/Al,0; metalizada por magnetron sputtering em ambas as faces brasada a

860°C/07 min; b) Detalhe da regido 1 - zona de precipitagéo.

Para todas as condigdes de brasagem de unides Al,O3/Al,O; analisadas,
independentemente de serem metalizadas em apenas uma ou ambas as faces, foram
encontradas camadas de reagdo nos dois lados da junta, apesar de nem sempre continuas ou
facilmente visiveis. Esta presen¢a da camada de reagdo ¢ um indicativo que houve uma boa
molhabilidade das superficies ceramicas pela liga de adi¢do, mesmo para as faces nao

metalizadas da unido. Ja a zona de precipitagdo mais extensa encontrada para a condi¢ao de
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metalizagdo em ambas as faces evidencia que a quantidade de titanio disponibilizado é
excessiva, principalmente para o caso da metalizagdo mecanica.

Além disso a brasagem de juntas em que ambas as superficies a serem unidas sao
metalizadas, conduz a tempos de processo mais longos e maior quantidade de titdnio
consumido se comparada a brasagem utilizando apenas uma das amostras metalizada, o que

resulta em maiores custos.

6.2 EFEITO DO TEMPO E TEMPERATURA NA MICROESTRUTURA DE UNIOES
AL,O3/FE-NI-CO

6.2.1 Unioes Al,O3/Fe-Ni-Co metalizadas mecanicamente

Nas unides Al,O3/Fe-Ni-Co metalizadas mecanicamente, da mesma forma que nas
amostras de juntas Al,03/Al,03, a camada de reacdo e a zona de precipitacdo encontram-se na
superficie da ceramica metalizada, sendo que a primeira nem sempre ¢ visivel.

A zona de precipitagdo da amostra brasada a 820°C por 07 minutos (Figura 35) é
formada por uma tUnica fase com uma composi¢do quimica de aproximadamente 36%Ti,
24%Cu, 15%Fe, 14%Ni e 8%Ag além de Al e O fechando o balango estequiométrico. Nesta
condicdo ndo foi possivel observar claramente a formacdo de uma camada de reagc@o no lado
ceramico da unido, porém ¢ visivel uma certa dissolu¢do do componente metalico pela liga de
adicdo e pelo titdnio diluido na mesma, levando a formacgdo de compostos intermetalicos nesta
regido constituidos principalmente por uma fase rica em Fe e Ti, contendo algum teor de Cu e

Co e outra fase a base de Ni e Ti com fracdes de Fe e Cu.
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Figura 35: a) Unido Al,Os/Fe-Ni-Co metalizada mecanicamente brasada a 820°C/07 min; b)Detalhe da

zona de precipitagéo.

A microestrutura da junta brasada a temperatura de 820°C por 20 minutos mostrou-se
bastante semelhante a da amostra anterior, apresentando apenas a formagdo discreta de uma

nova fase na zona de precipitagdo, conforme vista no detalhe da Figura 36.
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Figura 36: a) Unido Al,O;/Fe-Ni-Co metalizada mecanicamente brasada a 820°C/20 min; b) Detalhe

da formagdo de uma nova fase na zona de precipitagio.

A zona de precipitagdo desta amostra é composta aproximadamente por 36%Ti,
29%Ag, 13%Fe, 11%Ni, 5%Cu, 5%Co e 2%(Al,0), porém nao foi possivel realizar com
precisdo a andlise da composicdo quimica da nova fase formada devido ao seu reduzido
tamanho.

A amostra brasada a temperatura mais alta (860°C), mesmo que por apenas 07 minutos

(Figura 37), ja apresentava uma zona de precipitacdo formada por diversas novas fases. Na
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regido da zona de precipitacdo foi encontrada uma fase composta principalmente por cobre
precipitada na forma de bastonetes, uma fase proxima a superficie ceramica com composi¢do

quimica basicamente formada por Ti e Fe, além de outras fases intermetalicas.
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Figura 37: a) Unido Al,Os/Fe-Ni-Co metalizada mecanicamente brasada a 860°C/07 min; b) Detalhe

das fases formadas na zona de precipitagdo, na regido central da folga e no lado metalico da unido.

Além disso foi observada a presenga de um grande numero de precipitados na regido
central da interface de unido e a presenga mais intensa de fases intermetalicas na regido

metalica da junta se comparada a de amostras brasadas a temperatura inferior. Estas fases
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intermetalicas tém a forma de ripas, diferente das fases sem uma geometria bem definida
apresentada pela microestrutura de unides brasadas a temperatura de 820°C. A composigdo
quimica dos precipitados finos ndo pode ser quantificada devido ao seu tamanho reduzido.
No caso das amostras brasadas por tempo e temperatura maior (860°C/20 min) foi
notada apenas a formac¢do mais intensa e de tamanho ligeiramente maior dos precipitados
finos (Figura 38) como diferenca para a microestrutura das unides brasadas a mesma
temperatura por 07 minutos. Ja as demais fases da zona de precipitacdo, como os precipitados
de Cu em forma de bastonetes, as fases ricas em Ti e as fases intermetalicas mostraram-se
semelhantes ao caso anterior, ndo sendo possivel detectar alteragdes significativas na

quantidade, tamanho, forma e composicao dos precipitados.
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Figura 38: Unido Al,0;/Fe-Ni-Co metalizada mecanicamente brasada a 860°C/20 min.

6.2.2 Unides Al,Os3/Fe-Ni-Co metalizadas por magnetron sputtering

As unides dos corpos de prova metalizados por magnetron sputtering brasados a
820°C, mesmo com tempo de 20 min (Figura 39), ndo foram observadas claramente uma zona
de precipitacio nem uma camada de reagdo, porém a presenga de 2 % de Ti indica

indiretamente que houve a formagao de pelo menos uma estreita camada de reagao.
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Figura 39: a) Unido Al,Os/Fe-Ni-Co metalizada por magnetron sputtering brasada a 820°C/20 min;

b) Detalhe da regido 1- face cerdmica metalizada.

J4 para as amostras brasadas a 860°C por 20 minutos, apesar de ainda ndo ser visivel
uma camada de reacdo ou uma zona de precipitacdo bem definida, foram encontradas fases
intermetalicas proximas da face do componente ceramico, como visto na Figura 40, porém em
menor quantidade e tamanho se comparadas as de amostras metalizadas mecanicamente.
Também para esta temperatura foram encontrados os precipitados finos dispersos na regido

central da junta.
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Figura 40: Unido Al,O3/Fe-Ni-Co metalizada por magnetron sputtering brasada a 860°C/20 min.

A presenga da camada de reag¢do no caso das unides Al,Os/Fe-Ni-Co ndo € tdo visivel
como nas brasagens de AlO3/Al,03, possivelmente pelo consumo do titdnio quase que
totalmente para formacdo de precipitados e das fases intermetdlicas. Sabe-se das brasagens
executadas com metal ativo entre ligas Fe-Ni-Co e Al,O3 que a liga de adigdo Ag-Cu-Ti reage
com o componente metalico, sendo possivel que o Fe, Ni e o Co sejam dissolvidos pela liga
de adi¢do e reajam com o Ti e com o Cu, formando diversas fases [7]. Devido a esta
dissolucdo do metal de base, a regido do microconstituinte eutético apresenta-se bastante
reduzida se comparada as de amostras Al,O3/Al,O3, com espessuras médias entre 15 pm e
20pum, enquanto para o caso das unides ceramica/ceramica a espessura média foi de 50 pm.

Para todas as condi¢des analisadas a regido eutética guarda a microestrutura original
da liga de adi¢do, com a composicdo do sistema eutético Ag-Cu, ndo sendo afetada pelas
reacoes como filme de Ti e com a liga Fe-Ni-Co, apesar de algumas vezes ser possivel a
formagdo de um precipitado fino como no caso das amostras brasadas a 860°C independente
do tipo de metalizagdo utilizado.

Apesar de a presenca de apenas uma fase na zona de precipitacdo das amostras
metalizadas mecanicamente e brasadas a 820°C fornecer um aspecto de pouca interagdo entre
o filme de Ti, a liga de adi¢do e o metal de base, a presenca de Fe e Ni provenientes do
componente metalico indica que houve tempo e temperatura suficiente para a liga de adi¢ao

com a presenga de titdnio disperso, dissolver parte da liga Fe-Ni-Co e fazer com que estes
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elementos difundam-se em direcdo a superficie cerdmica, além de formar componentes
intermetélicos na regido da face metalica da unido. Porém nestas condi¢cdes ainda ndo foi
possivel uma clara formagdo da camada de reacdo e nem de fases intermetalicas no lado da
ceramica.

As amostras brasadas a 860°C, independentemente do tempo, apresentam diversas
fases na zona de precipitacdo, incluindo intermetalicos, precipitados finos na regido central da
junta, e outras fases intermetdlicas na regido proxima ao componente metalico, nao
encontradas para a condi¢ao de temperatura mais baixa.

Da mesma forma para as unides metalizadas por magnetron sputtering, somente a
temperatura de 860°C ¢ notada a presenca de fases intermetélicas do lado cerdmico da
interface e dos precipitados finos na regido do eutético. Pode-se afirmar desta forma que a
temperatura tem uma influéncia maior na formagdo das fases presentes nas unides Al,O3/Fe-
Ni-Co que o tempo de brasagem, tanto para metalizagdo mecénica quanto para metalizagdo
por magnetron sputtering.

O modulo de elasticidade das fases intermetalicas foi medido por nanoindentagado por
Nascimento [14] e os valores encontrados sdo considerados elevados, indicando que se tratam
de fases com tendéncia a fragiliza¢do da unido. Desta forma deve-se buscar uma temperatura
otimizada para que se consiga uma microestrutura que equilibre a formagdo de uma camada
de reagdo para garantir a unido dos materiais de base e a presenca destas fases intermetalicas.
No capitulo seguinte serdo apresentados os resultados e discussdes dos ensaios mecanicos,
buscando avaliar a melhor condi¢do de brasagem tanto para as unides Al,Os/Fe-Ni-Co como

Al,03/Al,0s.

6.3 DISCUSSOES SOBRE A FORMACAO DA CAMADA DE REACAO E DA ZONA DE

PRECIPITACAO

Para todas as unides Al,03/Al,03 e Al,03/Fe-Ni-Co estudadas encontrou-se a presenca
de trés regides distintas: a camada de reacdo, a zona de precipitacdo e a regido composta pelo
microconstituinte eutético Ag-Cu da liga de adicao.

De modo similar a brasagem com metal ativo, admite-se que entre o revestimento de
Ti e a ceramica, na temperatura de brasagem, ocorra uma reagdo de dissociacdo da superficie
da alumina pelo Ti. A formacdo de um composto com estrutura similar a metélica (camada de
reacdo), que funciona como transi¢do entre o material cerdmico e o metalico, permite o seu

molhamento pela liga de adigao [14].
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A camada de reagdo ¢ formada pela reacdo entre o oxigénio da alumina e o titdnio
disponibilizado pela metalizagdo da superficie ceramica, sendo composta principalmente por
uma fina camada de 6xidos de titdnio. Mas segundo Chidambaram [43] € possivel que esta
reacdo libere Al e O da ceramica para a liga de adigdo e o Al reaja com Ti que sobrou da
dissociacdo da superficie ceramica, bem como o Ti que reage com a superficie da alumina
contenha um pequeno teor de outro elemento em solugdo so6lida, como por exemplo Cu
oriundo do metal de adicdo, o que pode levar também a formacdo de 6xidos mistos nesta
regido.

Do ponto de vista ideal, o revestimento de Ti deveria ter a espessura de algumas
camadas atdmicas e ser continuo, em quantidade suficiente apenas para reagir com a
superficie cerdmica e permitir o seu 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
adicdo com metal ativo e nucleando compostos intermetalicos que origina a zona de
precipitacao.

A dissolugdo do Ti pela liga de adi¢do formando uma liga rica em metal ativo permite
que as regides da ceramica com defeito do filme e a superficie da face cerdmica sem o
revestimento de Ti de unides Al,03/Al,O3 metalizada em apenas um dos lados sejam
molhadas. Utilizando-se um coeficiente médio de difusio médio do Ti (1,0 x 10 mm?s) na
liga de adi¢do fundida [76], calcula-se que no tempo em que a liga de adi¢do permanece
liquida, aproximadamente 40 min no caso das brasagens a 820°C/07 min o caminho médio
percorrido pelo Ti ¢ de cerca de 50 um. Esta distancia é aproximadamente a largura da folga
central das unides, e portanto ¢ perfeitamente possivel que o titdnio consiga difundir-se do
lado metalizado da interface de unido para o lado que ndo foi metalizado. Da mesma forma a
liga de adicdo ativa pode molhar a superficie ceramica, eliminando o problema dos defeitos
no revestimento metalico. Da avaliagdo quantitativa dos defeitos do revestimento sabe-se que
a maior parte dos mesmos tem o didmetro equivalente inferior a 50 pm.

Estudos cinéticos do crescimento da camada de reagdo para ligas de adigdo com metal
ativo mostram que uma monocamada de produtos de reacdo cobre rapidamente toda a
superficie ceramica sendo que o aumento na sua espessura deve obedecer a uma fungéo
parabolica [8,43]. A camada de reacdo das unides analisadas apresentava espessura variavel e
nem sempre era continua. 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
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ndo poder ser detectada com o MEV. A analise quimica por EDS comprovou que mesmo nos
pontos em que ndo se visualiza a camada de reacdo, ¢ possivel se detectar Ti na superficie
ceramica. Além disso, como houve molhabilidade conclui-se que o Ti reagiu e formou uma
camada de ligacdo na superficie ceramica.

No aquecimento para a temperatura de brasagem o titdnio do filme metalico esta
inicialmente no estado so6lido enquanto que a liga de adi¢do ja € liquida a partir de 780°C.
Com o transcorrer do processo o Ti vai sendo erodido pelo metal de adigcdo através da
interface solido/liquido(Ti/metal de adi¢do), formando uma liga ativa. O enriquecimento da
liga de adig@o pelo Ti na regido do revestimento metalico ¢ responsavel pela formacao da
zona de precipitagao.

Considerando um filme de Ti com espessura média de 5 pm (equivalente a
metalizacdo mecéanica) e que todo ele fosse dissolvido de forma homogénea pelo metal de
adicdo, 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. Vale ressaltar que na brasagem
com metal ativo, o Ti esta dissolvido na liga de adi¢@o, enquanto que ao utilizar a metalizacdo
como processo de preparagdo, o mesmo encontra-se inicialmente no estado solido e em
contato direto com a ceramica.

A microestrutura final das unides sera entdo resultado de dois processos competitivos
envolvendo a reatividade do Ti. Por um lado reagindo com a Al,O3; nucleando e crescendo a
espessura da camada de reagdo, e por outro lado passando para o metal de adigdo liquido,

contribuindo para a formagdo de fases intermetalicas.
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7. AVALIACAO MECANICA DAS UNIOES BRASADAS

7.1 UNIOES AL,O3/AL,03

As andlises das superficies das fraturas nos casos de unides ceramica/ceramica
revelam que para todas as condi¢des ensaiadas o rompimento ocorre na secdo transversal
central do corpo de prova. Este resultado era esperado, uma vez que em ensaios de flexdo a 3
pontos, esta € a se¢do submetida a maior tensdo. Nao foi possivel distinguir qualquer alteragio
na forma de ruptura entre juntas metalizadas mecanicamente em uma ou em ambas as faces,
sendo sempre observada a ocorréncia de fratura do componente cerdmico.

No caso das juntas em que apenas uma das faces ¢ metalizada, as fraturas ocorreram
tanto no lado da amostra metalizada como da amostra ndo metalizada, ndo sendo perceptivel

qualquer tendéncia, como pode ser visto na Figura 41.

Figura 41: Superficie de fratura de unido Al,0;/Al,0; metalizada mecanicamente em uma das faces

brasada a 820°C/14 min.



RESULTADOS E DISCUSSOES 82

As amostras metalizadas por magnetron sputtering também apresentaram o mesmo
comportamento, rompendo-se na regido central e sempre ocorrendo a fratura do substrato

ceramico (Figura 42).

Figura 42: Superficie de fratura de unido Al,05/Al,03 metalizada por magnetron sputtering brasada a
820°C/14 min.

Pode-se inferir baseado na forma da fratura e nos ensaios mecanicos realizados, que o
revestimento metalico ndo € o ponto fraco da unido metal/cerdmica. A forma como a trinca se
propaga na alumina, até provocar o colapso na unido ¢ um forte indicativo de que o filme
depositado mecanicamente conseguiu reagir de forma adequada com esse substrato, formando
uma interface com boa aderéncia.

Na Tabela 11 s@o apresentados os resultados da resisténcia mecéanica a flexdo em 3
pontos de unides Al,03/Al,O3 brasadas com a liga de adi¢do VH-780 apos revestimento da
superficie cerdmica com Ti pelas técnicas de metalizagdo mecanica e por magnetron

sputtering.
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Tabela 11: Resisténcia mecanica a flexdo em 3 pontos de unides Al,03/Al,04

Parametros de Brasagem Tensdo de Ruptura
Tipo de Metalizacao + Desvio Padrao
Temperatura Tempo (MPa)
O (min)
Magnetron Sputtering (2 lados) 128 +43
820 14 Mecanica (1 lado) 115 £28
Mecanica (2 lados) 101 £ 10
Mecanica (1 lado) 169 £ 25
860 14
Mecanica (2 lados) 189 +27

Para as amostras brasadas a 820°C/14 min ndo ¢ possivel distinguir estatisticamente
(teste F) dentre as trés configuragdes estudadas qual € a otimizada para a resisténcia a flexao
em 3 pontos. Apesar de a amostra metalizada por magnetron sputtering ter apresentado um
valor levemente superior ao das amostras metalizadas mecanicamente, como era de se esperar
pela analise microestrutural, o desvio padrdo dos resultados ¢ consideravelmente maior, como

mostrado pelo grafico da Figura 43.

250- ALO,/ALO, (T = 820°C)
200~

150 T

100 J_

50

T
1

Resisténcia a Flexao (MPa)

T T
Magnetron Sputtering Mecanica

Metalizacao

Figura 43 — Efeito da técnica de metalizacdo na resisténcia mecanica das juntas Al,03/Al,04

metalizadas em ambas as faces brasadas a 820°C/14 min.
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Através desta andlise afirma-se que para estes pardmetros de brasagem
(820°C/14 min), as juntas metalizadas mecanicamente sdo tdo resistentes quanto as unides
utilizando metalizagdo por magnetron sputtering, apresentando um menor desvio padrao dos
valores, o que leva a producdo de juntas com maior confiabilidade. Porém esta afirmacao
deve ser tomada com cuidado.

E interessante notar que nesta condigdo, a diminui¢do na quantidade de metal ativo
disponivel resulta em dispersdes cada vez maiores mas também valores médios de resisténcias
cada vez mais elevados, sendo pela ordem a metalizagdo mecanica em ambas as faces a que
deposita mais Ti, seguida pela metalizagdo em apenas um dos lados e finalmente pela
metalizagdo por magnetron sputtering. As incertezas relacionadas ao ensaio de flexdo em 3
pontos, devido a erros de posicionamento e alinhamento das amostras, ndo permitem afirmar
que a menor quantidade de metal ativo para reagir com a superficie ceramica pode ser
considerada responsavel pela maior variacao da qualidade da junta. Deve-se entdo realizar em
trabalhos futuros ensaios de flexdo em quatro pontos, que minimizando estes erros, podera
gerar resultados mais confiaveis.

A andlise estatistica dos resultados evidencia que as unides brasadas a 860°C/14 min
apresentam uma tensdo de ruptura média superior a das juntas brasadas a temperatura de
820°C/14 min, tanto para unides utilizando amostras metalizadas mecanicamente nas duas

faces como em apenas uma das faces, como mostrado na Figura 44.
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Figura 44 — Efeito da temperatura na resisténcia mecéanica de unides Al,0;/Al,O; metalizadas

mecanicamente a) em uma face; b) em ambas as faces.

Pode-se afirmar estatisticamente, através de calculos por teste F, que as tensdes de
ruptura para estes casos sdo diferentes com uma certeza de 99,5 %, e portanto, concluir que do
ponto de vista da resisténcia a flexdo, a brasagem a temperaturas mais elevadas conduz a
juntas mais resistentes que as brasadas a temperaturas mais baixas.

A esta temperatura as amostras metalizadas mecanicamente em apenas uma das faces
mostraram-se tao resistentes e com dispersdes tdo baixas quanto as metalizadas em ambas as
faces, conforme visto na Figura 45 e a afirmagdo feita anteriormente para a temperatura de
820°C de que a diminui¢do na quantidade de metal ativo disponivel resulta em dispersdes

cada vez maiores, ndo é valida para a temperatura de 860°C, uma vez que o titinio a esta
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temperatura tem tempo o suficiente para ser dissolvido pela liga de adicdo e difundir-se até

alcancar as regides ndo metalizadas.
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Figura 45 — Efeito metalizacdo mecéanica em uma ou em ambas as faces em unides Al,05/Al,0;

brasadas a 860°C/14 min.

Desta forma, a camada de reagdo formada a temperatura mais elevada ¢ mais espessa e
continua como demonstrado anteriormente no capitulo 6.1, revelando que a cerdmica oxida ¢
reduzida pelo titanio, fazendo com que a liga de adi¢cdo consiga molhar o substrato ceramico
produzindo ligagdes quimicas fortes, levando a formacao de juntas mais resistentes.

De acordo com o que foi verificado na analise microestrutural, o titdnio € responsavel
pela formagao tanto da camada de reacdo como da zona de precipitacdo, sendo que a primeira
leva efetivamente a unido da junta através da formagdo de um composto com estrutura
intermediaria entre o metal de adi¢do e a ceramica e a segunda é formada por fases
intermetalicas, fragilizantes da unido. Portanto, as unides metalizadas em ambas as faces, por
possuirem uma maior quantidade de titdnio, formam uma camada de reagdo mais visivel e
continua, isto é sinal de uma maior interacdo entre o metal ativo e o substrato ceramico.
Entretanto, a zona de precipitagdo também € mais extensa, ocorrendo o surgimento de fases
indesejaveis.

Comparando as unides de amostras metalizadas mecanicamente em ambos os lados e

em apenas uma das faces, ndo se pode afirmar qual apresenta resisténcia superior,
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independentemente da temperatura de brasagem, o que leva a conclusdo de que metalizando
apenas um dos componentes ceramicos da junta € o suficiente para garantir a unido.

Assim sendo pode-se concluir que para as unides Al,O3/Al,O; metalizadas
mecanicamente, a brasagem a temperatura de 860°C/14 min e com apenas uma das faces
contendo o filme de metal ativo ¢ a condicdo mais adequada, dentre as ensaiadas
mecanicamente, tanto do ponto de vista mecanico e microestrutural quanto econdomico.

As resisténcias mecanicas de corpos de prova brasados a temperatura de 860°C
alcangaram bons resultados, que s@o comparaveis a de unides Al,O3/Al,O3; encontrados na

literatura (Tabela 3).

7.2 UNIOES AL,O3/FE-NI-CO

Da mesma forma que para as unides Al,O3/Al,Os, as analises das superficies das
fraturas nos casos de unides metal/cerdmica revelam que o rompimento ocorre na regiao
central do corpo de prova independentemente da temperatura de brasagem.

Neste caso, as fraturas ocorreram na interface entre a liga de adig@o e a ceramica, mas
preferencialmente no lado cerdmico da unido, o que € novamente um forte indicativo de que o
filme depositado mecanicamente conseguiu reagir com esse substrato, formando uma
interface com boa aderéncia. A Figura 46 mostra a superficie fraturada da liga Fe-Ni-Co,

mostrando adesdo de alumina e liga de adi¢do no substrato metalico.
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Figura 46: Superficies de fratura de unido Al,O;/Fe-Ni-Co metalizada mecanicamente brasada a

820°C/14 min.

Na Tabela 12 s@o apresentados os resultados da resisténcia mecanica a flexdo em 3
pontos de unides Al,O3/Fe-Ni-Co brasadas com a liga de adigdo VH-780 apds revestimento

da superficie ceramica com Ti pela técnica de metalizagdo mecanica.

Tabela 12: Resisténcia mecanica a flexdo em 3 pontos de unides Al,Os/Fe-Ni-Co

Parametros de Brasagem .
Tensao de Ruptura

Tipo de Metalizaciao
(MPa)
Temperatura Tempo
‘0 (min)
820 14 Mecanica 59 06
860 14 Mecanica 82+ 18
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A analise dos resultados evidencia que as juntas metal/cerdmica possuem uma
resisténcia muito mais baixa se comparada com os das juntas cerdmica/ceramica. Isto esta de
acordo com o esperado uma vez que estas juntas possuem uma tensdo térmica residual devido
a muito maior presenga de varios componentes intermetalicos frageis, além da diferenca dos
coeficientes de expansao térmica (CET) das ligas Fe-Ni-Co com a da alumina, principalmente
nas temperaturas mais elevadas (860°C).

Assim como para as juntas Al,O3/Al,Os, pode-se afirmar com seguranca de 99,5 %
que as juntas brasadas a 860°C apresentem resisténcia mais elevada que as brasadas a 820°C,
conforme o grafico da Figura 47. A maior interacdo do Ti com o componente ceramico € com
a liga de adicdo, proporcionada pelo aumento da temperatura, faz com que se forme juntas

mais resistentes.
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Figura 47 — Efeito da temperatura na resisténcia mecanica de unides Al,Os/Fe-Ni-Co metalizadas

mecanicamente.

As unides brasadas a temperatura mais elevada apresentam um desvio padrdo dos
valores de resisténcia a flexdo proporcionalmente maior que as juntas brasadas a temperatura
de 820°C. Isto pode ser explicado uma vez que a0 mesmo tempo em que a temperatura mais
elevada favorece a formagdo de ligagdes mais fortes entre os componentes metalicos e a

ceramica, faz com que aparecam diversas fases intermetalicas frageis. Além disso a maior
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tensdo residual provocada pela maior diferenca entre os CET’s da liga Fe-Ni-Co e da Al,O3
também faz com que estes resultados apresentem uma maior dispersao.

Nascimento et ali [68] ensaiaram mecanicamente por flexdo a trés pontos corpos de
prova de unides Al,O3/Fe-Ni-Co por brasagem direta utilizando a liga de adicdo ativa
comercial Ticusil. O valor médio da tensdo de ruptura encontrado para a condi¢do de
855°C/15 min foi de 107 MPa com desvio padrdo de 33 MPa. A resisténcia mecénica das
amostras Al,Os/Fe-Ni-Co metalizadas mecanicamente brasadas com a liga de adi¢do VH-780
a 860°C/14 min, mostrou-se um pouco inferior (82 MPa), mas apresenta um desvio padrdo

(18 MPa) inferior ao encontrado na brasagem com a liga ativa.
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8. CONCLUSOES

Os filmes de titdnio depositados em superficies de Al,O3; obtidos por metalizagdo
mecanica e por magnetron sputtering mostraram-se bem distintos, tanto em relagdo a
quantidade e tamanho dos defeitos quanto em relacdo a espessura do filme. Porém, apesar
desta diferenga, as andlises microestruturais e os ensaios mecanicos comprovaram que as duas
técnicas de metaliza¢do sdo aplicaveis como etapa preliminar para brasagem tanto de unides
ALO3/Al,05 quanto de Al,O3/Fe-Ni-Co com a liga de adigdo sem metal ativo VH-780 (Ag-
28%Cu). A resisténcia mecanica e a microestrutura das unides podem ser otimizadas através
da selecdo de parametros adequados (temperatura de brasagem e tempo de patamar). As
conclusodes especificas extraidas de diversas etapas do trabalho executado sdo listadas a
seguir:

v" A metalizagdo por magnetron sputtering produz filmes com espessura média (1,0pm),
quantidade e tamanho de defeitos inferiores ao processo de metalizagdo mecanica.

v" Em todos os casos estudados, ha tempo para solubilizagdo do Ti e sua difusdo na liga
Ag-Cu, molhando areas de defeito do filme onde o Ti estava ausente, ¢ a superficie da
face ceramica sem o revestimento de Ti de unides Al,03/Al,O3 metalizada em apenas
um dos lados, formando uma camada de reagao.

v' A camada de reac¢do ¢ mais nitidamente observada ao MEV nas unides Al,03/Al,0;
que nas Al,Os/Fe-Ni-Co, ja que nas unides metal/cerdmica, o consumo do titanio
ocorre quase que totalmente na formacao de precipitados e das fases intermetalicas.

v" O Ti em excesso, que ndo é consumido na formagdo ou aumento da espessura da
camada de reagdo, interage com o metal liquido saturando a liga de adi¢gdo com metal
ativo e nucleando compostos intermetalicos, originando a zona de precipitacao.

v' A temperatura de brasagem tem uma maior influéncia na formagdo da camada de
reacdo e na extensdo da zona de precipitacdo que o tempo de patamar, tanto para as
unides Al,03/Al,03 como para unides Al,O3/Fe-Ni-Co, independentemente do tipo de
metalizacdo utilizada.

v" Os ensaios mecanicos para todas as condi¢des analisadas tiveram bons resultados, com
as juntas apresentando uma elevada resisténcia mecanica (acima de 101 MPa para
amostras AlO3/Al,0; e acima de 59 MPa para amostras Al,Os3/Fe-Ni-Co),

evidenciando a formagdo de uma unido efetiva através de ligagdes quimicas fortes.
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v' Para as unides Al,O3/Al,O; brasadas a 820°C/14min, as amostras metalizadas
mecanicamente mostram-se tao resistentes quanto aquelas metalizadas por magnetron
sputtering.

v" Os ensaios mecanicos mostraram que a temperatura mais elevada, apesar de favorecer
o surgimento de fases intermetalicas indesejaveis, apresenta uma melhora na
resisténcia tanto das juntas de Al,O3/Al;O3 como de Al,O3/Fe-Ni-Co, o que mostra a
importancia da camada de reagao.

v' As unides Al,03/Al,0; metalizadas em apenas um dos lados, comparadas com as
metalizadas em ambas as faces, apesar de desfavorecerem a formacdo da camada de
reacdo, levam a formacao de uma zona de precipitacdo mais estreita. Isto faz com que
ndo se pode afirmar qual apresenta resisténcia superior.

v' Para as unides Al,03/Al,0; metalizadas mecanicamente, a brasagem a temperatura de
860°C/14min e com apenas uma das faces contendo o filme de metal ativo é a
condi¢cdo mais apropriada, tanto do ponto de vista mecanico e microestrutural quanto

econdmico.
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9. RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho de pesquisa revelou aspectos interessantes do processo de brasagem
indireta de ceramicas, evidenciando o seu grande potencial para a ampliacdo da aplicagdo de
unides metal/cerdmica e cerdmica/ceramica. Para sequéncia da pesquisa aqui iniciada os

seguintes temas podem ser estudados:

a) Estudar a influéncia de temperaturas intermediarias entre 820°C e 860°C, e 860°C
e 910°C, como por exemplo 840°C e 880°C.

b) Realizar os ensaios mecanicos para as demais condi¢des de temperatura, tempo,
técnica de metalizacdo e configuragdo das amostras (Al,O3/Al,O; metalizada em
apenas 1 ou em ambos os lados e Al,O3/Fe-Ni-Co) ndo avaliadas.

c) Estudar as técnicas de metalizagdo para brasagem indireta de outras ceramicas
oxidas e ndo-o6xidas, como: ZrO,, SizNy, SiC.

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

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

f) Estudar o emprego de Nb e/ou Ta para a metalizagdo de ceramicas.
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