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Resumo

Neste trabalho foram preparadas misturas de pds de carbeto de silicio (SiC)
contendo 10 e 20% em peso de AIN - Y,03; como aditivos. Foram variadas as
relagdes estequiométricas de AIN:Y,O3; em proporcdes de 1:4 e 3:2. A sinterizacao
foi realizada em um forno de resisténcia de grafite a 2080 °C, sob a presséo de 0,2
MPa de N por 1h. As amostras foram caracterizadas quanto a sua densidade
relativa, utilizando método de Archimedes. As fases cristalinas foram identificadas
utilizando a técnica de difragao de raios X. A composigao de fases cristalinas e sua
quantidade relativa foram determinadas e discutidas em funcdo da quantidade e
proporcdo dos aditivos utilizados na sinterizacdo. Dureza e tenacidade a fratura
foram determinados utilizando método de indentagao Vickers, e os resultados foram
correlacionados com os aspectos microestruturais, analisados por microscopia
eletrénica de varredura.
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PROPERTIES OF LIQUID PHASE SILICON CARBIDE SINTERED WITH AIN-Y,03;
ADDITIVE SYSTEM
Abstract
In this work, mixtures of SiC with addition of 10 and 20%wt. of AIN - Y,03 as additive
were prepared. The stoichiometric relations of AIN:Y,O3 were varied in ratio of 1:4
and 3:2. The sintering was carried through an graphite resistance furnace at 2080 °C,
under the pressure of 0,2 MPa of N, for 1h. The samples were characterized in
regard their relative density, using Archimedes method. The crystalline phases were
identified using X-Ray Diffraction technique. The composition of crystalline phases
and its relative amount were determined and discussed in function of quantity and
proportion of additives used in the sintering. Hardness and fracture toughness were
determined using Vickers indentation method, and the results were correlated with
the microstructural aspects, analyzed by scanning electron microscopy.
Key words: SiC; Liquid phase sintering; Mechanical properties.
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1 INTRODUGAO

O carbeto de silicio € um material ceramico sintético que apresenta densidade
relativamente baixa, alta dureza, elevada estabilidade térmica e boa condutividade
térmica, resultando em boa resisténcia ao choque térmico. Devido a essas
propriedades, materiais a base de carbeto de silicio sdo amplamnete utilizadas como
abrasivos e refratarios.

Normalmente, o SiC é sinterizado via fase sdélida com pequenas adi¢cbes de
carbono e boro ou aluminio e seus compostos como por exemplo B4C, AlsC, AIN
etc.""®) Estes tipos de aditivos tém a desvantagem que em pequenas quantidades,
em torno de 1 a 2% em peso, dificultam a preparagdo de misturas homogéneas e
densificacdo. Além disso, a temperatura elevada de sinterizacdo, entre 2100 e 2300
°C, em atmosfera de argonio, gera uma transformacao da fase B-SiC, cubica, para a
fase a-SiC, hexagonal em torno de 2000 °C, com crescimento irregular e exagerado
dos gréos, os quais se refletem em redugdo da tenacidade a fratura do material,
tornando-os muito frageis.*?

Um meétodo alternativo a sinterizagao no estado saélido foi iniciado nos anos 80
por Omori e Takei,®) que sinterizaram SiC a altas densidades relativas, via fase
liquida, usando misturas de Al,O3; e Y03 como aditivos. Desde entdo nota-se um
interesse crescente para o SiC sinterizado via fase liquida, porque esse tipo de
material oferece a possibilidade de alcangcar uma maior tenacidade a fratura via
controle da microestrutura.”'® Em geral, o controle microestrutural faz uso da
transicdo de fase do B-SiC em a-SiC. A formacgao de gréos de a-SiC em forma de
placas hexagonais € influenciado, entre outros, pela razdo de B/a-SiC nas misturas
de pos iniciais, o sistema de aditivos usado, além dos parametros de sinterizagao de
temperatura, tempo e atmosfera. Tenacidade a fratura de 6 a 7 MPa., foram
reportadas, o que representa um aumento de 100% em comparacdo ao SiC
sinterizado no estado sélido."®)

Rixecker et al."") investigaram a sinterizagdo normal de SiC com oxinitretos
como aditivos, partindo de misturas de AIN e Y,0s. Eles reportaram que, usando AIN
como aditivo e nitrogénio como atmosfera de sinterizagao a perda de massa durante
a sinterizacado pode ser efetivamente minimizada, porque a decomposicdo do AIN
pode ser evitada pela atmosfera de nitrogénio. Além disso os autores reportam um
aumento significativo da resisténcia mecanica apods tratamento de oxidagcdo a
1200°C durante 10 minutos, devido a formacao de fases cristalinas na superficie de
um volume especifico maior do que das fases intergranulares, introduzindo dessa
maneira tensdes de compressao na superficie, resultando em resisténcia a fratura
por flexao superior a 1000 MPa. Por outro lado uma atmosfera de nitrogénio diminui
as ta(11x§s de densificagado e também dificulta a transformagéo de fase do B-SiC em a-
SiC.

Este trabalho analisa a influéncia exercida pela quantidade e composi¢cao de
aditivos na formacao de fases e nas propriedades fisicas e mecanicas do material
ceramico a base de carbeto de silicio, SiC, sinterizado via fase liquida (LPS-SiC).

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
2.1 Processamento
Foram utilizadas como matérias primas das misturas, B-SiC (H.C. Starck,

B10), a-SiC (Lonza, UF15), AIN (H.C. Starck, tipo C) e Y,03 (H.C. Starck, tipo C),
conforme proporgdes mostradas na Tabela 1.
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Tabela 1. Composicéo das misturas de pos (%peso)

Designacao B-SiC | a-SiC | AIN [ Y203
SI0V20 e gy | 89 | 1| 421 | 670
S20v20 e e | 79 | 1| 842 | 1158
S10760 e O Dapany | 89 | 1 | 108 | 892
S20v60 e O M apeany | 79 | 1| 210 | 1784

As misturas de pés foram obtidas por moagem de atrito via Umida em meio a
alcool isopropilico, utilizando-se de bolas de SisNs como meio de moagem, durante
4h a 1000 rpm. Corpos a verde de aproximadamente 5x5x60 mm foram obtidos por
prensagem uniaxial (50 MPa/30s) seguida de prensagem isostatica a frio (300
MPa/60s).

A sinterizagdo das amostras foi realizada em um forno de resisténcia de
grafite, Thermal Technology Inc., tipo 1000-4560-FP20. As amostras foram
colocadas em um cadinho de grafite, utilizando-se camas de sinterizagéo, de pds de
composi¢cao idéntica a das amostras. A programagao de sinterizagdo utilizada
consiste em aquecimento sob vacuo, até 1000 °C (com uma taxa de aquecimento de
20 °C/min), Nesse instante é injetado 0,1 MPa de nitrogénio, seguido por um
aquecimento até 1600 °C com uma isoterma de 30 min. Ao final deste estagio, a
pressdo € aumentada para 0,2 MPa e finalmente as amostras sdo aquecidas, com
uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até a temperatura de 2080 °C, com um
patamar de sinterizagao de 1h.

2.2 Caracterizagao

As densidades tedricas das composigdes foram calculadas pela regra das
misturas. A densidade das amostras sinterizadas foi determinada pelo método de
Archimedes em agua destilada, de acordo com a Equacéo (1):

m,

Ps = "PH20 (1)

m, —m,
onde ps representa a densidade da amostra sinterizada, my a massa da amostra
seca, m; a massa da amostra em agua e py2o a densidade da agua. A variagdo de
massa das amostras durante a sinterizagao foi determinada pela diferenga da massa
das amostras antes e apds a sinterizagao.

A composigao de fases cristalinas das amostras sinterizadas foi determinada
por difracdo de raios X, utilizando-se radiacdo Cu-ka. As amostras foram
investigadas entre os angulos de difragdo de 20 a 80° usando passo de 0,05° e
tempo de 1s por passo. As fases foram identificadas pelo calculo dos espacamentos
intreplanares, d, de acordo com a lei de Bragg, Equacao (2), em comparagdo com
indices ASTM.

nA=2dsen® (2)

A microestrutura das amostras sinterizadas foi investigada, observando-se a
superficie de fratura por um microscépio eletrénico de varredura, modelo LEO 1450
VP. As amostras foram quebradas e em seguida revestidas com ouro, para torna-las
condutoras, evitando sobrecarga.

A dureza Vickers foi determinada pela aplicagdo de uma carga de 10 kg por
30s. A dureza Vickers HV10 foi entao calculada, utilizando-se a equacéo (3):
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1,85;1:1 P 3)
onde HV representa a dureza Vickers, P a carga aplicada e d o diametro da marca
de indentagéo.

A tenacidade a fratura foi determinada pelo método da indentagao Vickers,
através do comprimento das trincas surgindo dos cantos da impressdo do
indentador, de acordo com a equagao 4:("®

K,C:0,018-HV-\/Z-(£) -(5—02 (4)

HV a
onde Kic representa a tenacidade a fratura, HV a dureza Vickers, a é a metade do
diametro de indentagao, ¢ € o comprimento da trinca e E o modulo de elasticidade
(405 £ 5 MPa - para tipico SiC denso sinterizado por fase liquida com aditivos entre

HV =

10 e 20%peso). A equagdo (4) é valida se a razao < < 3,5.19
a

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da massa especifica tedrica, densidade relativa e variagao de
massa durante a sinterizagdo, das amostras sinterizadas, estao listadas na Tabela 2.

Tabela 2. Massa especifica tedrica, py, massa especifica apds sinterizagao, ps densidade relativa, DR
e variacao de massa, Am, das amostras sinterizadas

Amostra | pw (g/cm®) ps (g/cm®) DR (%) Am (%)
S10Y20 3,29 3,05+0,04 |92,73+1,21 -3,3
S20Y20 3,36 3,22+0,03 | 95,85+0,82 -3,1
S10Y60 3,32 2,83+0,07 | 84,29+2,13 -1,5
S20Y60 3,44 3,38+0,07 |98,41+210 -1,8

Dos resultados apresentados na Tabela 2, podem ser feitas as seguintes
observagdes: As amostras com menor teor de AIN, composi¢des S10Y20 e S20Y20,
apresentaram maiores perdas de massa durante a sinterizagdo, do que aquelas
amostras cuja composi¢cao apresentam maior teor de AIN (S10Y60 e S20Y60). Este
comportamento pode ser atribuido ao fato de nesta proporgéo de aditivos utilizado
(80%mol AIN/ 20%mol Y,03) de acordo com o diagrama de fases do sistema AIN-
Y,0s, Figura 1, ha a formagao de AIN + vapor (rico em AIN), que possivelmente
influencia na perda de massa das amostras, devido a evaporagao dos aditivos,
contido na fase liquida.
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Figura 1. Diagrama de fases do sistema AIN/Y,03."

As micrografias das superficies fraturadas das amostras sinterizadas séo
mostradas na Figura 2.
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Figura 2. Micrografias das superficies de fratura das amostras sinterizadas. (a) S10Y20, (b) S20Y20,
(c) S10Y60, (d) S20Y60.

Foi observada na Figura 2 que ha uma quantidade consideravel de fase
intergranular envolvendo os gréos equiaxiais de SiC, em todas as composicoes
estudadas. Nao foi possivel verificar, pela analise de superficies de fratura,
diferencas significativas na morfologia dos grédos de SiC para as diferentes
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composicoes, devido ao excesso de fase intergranular, porém é observado que
graos com tamanhos inferiores a 2 uym estao presentes de forma majoritaria.
A Figura 3 apresenta os difratogramas de raios X das amostras sinterizadas.

Legenda:
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Figura 3. Difratogramas de raios X das amostras sinterizadas a 2080 °C — 1h.

De uma forma geral observa-se difratogramas similares em todas as
condigdes estudadas. Dos diagramas apresentados na Figura 3, nota-se que ha a
sobreposicao da fase a-SiC a B-SiC. Estas fases, que apresentam os picos de maior
intensidade s&o as fases majoritarias, enquanto Y,0Os3, cujos picos sdo de menor
intensidade, é a fase minoritaria. Observa-se também um aumento de intensidade
do pico de maior intensidade de Y,03, quando do aumento da quantidade de aditivos
e da proporcao de Y03 em relacédo ao AIN.

Os resultados da dureza Vickers e da tenacidade a fratura das amostras
sinterizadas estao resumidas na Tabela 3.

Comparando-se os valores de dureza Vickers e tenacidade a fratura, Tabela 3, com
os valores de densidade relativa e variacdo de massa, Tabela 2, observa-se uma
correlacao entre os dados mostrados em ambas as Tabelas.
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Tabela 3. Dureza Vickers e tenacidade a fratura (K,c) das amostras sinterizadas

Amostra HvV Kic
(GPa) (MPa+/m )
S10Y20 18.99 + 0.92 449 + 0,22
S20Y20 16,58 + 1,01 51+ 0,5
S10Y60 11,36 + 0,68 ;
S20Y60 22.09 + 0,16 52+05

Comparando-se os resultados apresentados para as amostras S10Y20 e
S20Y20, observa-se que o aumento da quantidade de aditivos (de 10 para 20%)
resulta em uma diminui¢cao da dureza Vickers (fase intergranular menos densa que a
matriz de SiC) e consequentemente em um aumento da tenacidade a fratura (maior
densificagdo). Contudo, tal comparagao nao foi possivel nas amostras S10Y60 e
S20Y60, devido a alta porosidade da amostra S10Y60, ocasionada pela sua baixa
densificacdo, o que impossibilitou a medi¢cao de sua tenacidade a fratura.

As amostras S10Y20, apesar de apresentarem uma dureza Vickers superior
aos das amostras S20Y20 apresentam tenacidade a fratura inferior. Conforme
observado na Tabela 2, ambas apresentam variacdo de massa semelhantes,
apresentando porém densidades relativas diferentes. Por apresentar uma densidade
relativa maior, as amostras S20Y20 apresentam um K,c maior que a amostra
S10Y20. Por outro lado, a dureza é reduzida nessas amostras. Essa reducao da
dureza pode ser atribuida a uma maior quantidade de aditivos utilizadas (20%), que
corresponde a uma grande quantidade de fase intergranular, notadamente de menor
dureza que a matriz de SiC. Isso leva a uma redugédo global da dureza das amostras
S20Y20 em comparagao aos materiais S10Y20.

A amostra S20Y60, que apresenta maior densidade relativa e baixa variagao
de massa, apresenta os maiores valores de dureza e Kic. A amostra S20Y20, que
apresenta um K;c semelhante ao da amostra S20Y60, possui, no entanto, uma
dureza Vickers inferior e uma variagao de massa maior que a amostra S20Y60.

4 CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos conclui-se que foi possivel realizar a
sinterizacao via fase liquida de carbeto de silicio com a utilizacdo do sistema AIN-
Y,03 como aditivo de sinterizacdo, obtendo densidades relativas em temperatura
ambiente acima de 90%, dureza entre 16 — 22 GPa e tenacidade a fratura entre 4,5
e 5,2 MPam .
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