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RESUMO

O SisN4 é um material que possui grande interesse comercial e por isso vem sendo
exaustivamente estudado por diversos pesquisadores. O desenvolvimento de
compositos a base de SisNs procura obter materiais com melhor conjunto de
propriedades mecanicas. O composito SisN/TiC é usado comercialmente, mas as
interagcbes quimicas que podem ocorrer entre os constituintes deste sistema, durante
a sinterizagdo, sdo pouco estudadas. O objetivo deste trabalho é estudar as
interagbes quimicas e a microestrutura de compdositos a base de SisN, com adigéo
de TiC, utilizando diferentes atmosferas de sinterizagdo (N, e Ar) e tratamentos
térmicos (1400°C a 1850°C). Foram observadas reagbes quimicas entre oS
constituintes deste sistema e a formacéao da fase TiCN, que deve se formar devido
as reacgées entre o TiC e o Ny, proveniente da atmosfera de tratamento térmico ou

da decomposicdo do Si3Ng.

Palavras-Chaves: Sinterizagdo, nitreto de silicio, compdsito, TiC, interacdes
quimicas

INTRODUCAO

O desenvolvimento de ceramicas e compoésitos a base de SizN4, com melhores
propriedades mecanicas, € alvo de estudo de diversos pesquisadores(1'5). Industrias

como a NGK/NTK, Ceradyne e Morgan Advanced Ceramics®®

produzem e
comercializam ferramentas de corte e pecas automotivas a base de Si3Ns.

O que torna o SisNs um material tdo atraente para tais aplicacbes é o seu
conjunto de propriedades. O SisN4 apresenta boa resisténcia ao choque térmico, alta

resisténcia a corrosdo, boa estabilidade quimica, alta dureza, boa resisténcia a
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abrasao, baixo coeficiente de expansao térmica, etc, tornando-se adequado para
aplicagdes em condicdes extremas de temperatura e solicitagdes mecanicas 9.

A adicdo de reforcos ao SisN4, formando compédsitos, tem como objetivo
aumentar a confiabilidade deste material assim como melhorar sua tenacidade a
fratura 9.

O principal objetivo das pesquisas de compdsitos a base de SisNs € obter
materiais com elevada dureza associada a boa tenacidade a fratura '""'® mas
poucas delas estudam as possiveis interacdes entre os constituintes do compadsito.
Durante a sinterizacdo do compdsito podem ocorrer interagdes quimicas entre o
Si3N4, os aditivos de sinterizacdo e a segunda fase, ou mesmo modificacbes na
cinética de sinterizacdo e densificagdo que podem produzir um efeito contrario ao
desejado em relacéo as propriedades mecanicas finais do composito 2.

A sinterizacdo do SisNs é bastante complexa, devido as fortes ligacoes
covalentes entre os atomos de Si e N. Para que a sinterizagao ocorra € necessario o
uso de aditivos de sinterizacdo que formem um liquido adequado e promovam a
sinterizacdo via fase liquida. Os aditivos de sinterizacdo sdo normalmente 6xidos,
como o MgO e Al,Os, ou dxidos de terras raras (>4,

Em alta temperatura, a silica, que esta sempre presente na superficie das
particulas de SisN4, reage com os aditivos 6xidos formando um liquido. Com o
aumento da temperatura inicia-se o processo de solugcio das particulas de a-SizsN4 e
a reprecipitacdo de B-SisN4 Y.

A presenca de particulas de segunda fase pode provocar alteragdes na
sinterizagdo do Si3N4, dificultar o transporte de massa e reagir quimicamente com os
constituintes do sistema (1%

Poucos trabalhos foram publicados envolvendo as interagdes quimicas entre o
SisN4 e 0 TiC. Izhevsky et al (18) estudaram as interagdes quimicas entre o SisNs e 0
TiC e o equilibrio termodindmico entre as fases. Os autores propuseram um
diagrama de estabilidade dos compdsitos deste sistema. A pressao parcial de N
durante a sinterizacao influencia a termodindmica de formacgao das fases, como o
TiCN e o SiC. Vleugels et al ' observaram que em compésitos SiAION-TiC ocorrem
reacdes semelhantes as observadas no composito com SisN4'®, formando TiCN e
SiC.

Este trabalho tem como objetivo estudar as interagbes quimicas e

transformacao da microestrutura de compositos a base de SisN4 com adi¢éo de TiC,
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utilizando diferentes temperaturas de tratamento térmicos (1400°C/1h, 1500°C/1h,
1600°C, 1700°C/1h, 1750°C/1h e 1750°C/1h+1850°C/1h) e atmosfera de

sinterizagao Ny e Ar

MATERIAIS E METODOS

Po6s comerciais de a-SisNs (M11 H.C. Starck — Alemanha, com 92,7% de a-
SisNg), TiC (HV 90 H.C.Starck — Alemanha), Al,O3; (A16/SG — Alcoa — EUA) e Y,03
(Aldrich Chemical — EUA), foram utilizados como matérias primas para a preparagao
dos compdositos SisN4/TIiC. A Tabela 1 apresenta as caracteristicas das matérias

primas utilizadas.

Tabela 1 — Tamanho médio e area de superficie especifica das matérias primas
Tamanho Médio de Particulas  Area de Superficie Especifica

Matérias Primas

(um) (m?/g)

0-SizNg 0,6 14,5
TiC 1,6 4.3
Al,O3 0,6 9,0
Y203 0,7 15,0

Os compdsitos foram preparados pela rota tradicional de preparagao de pos.
Uma composic¢ao base (CB) foi preparada contendo 90% em massa de a-SizN4, 6%
em massa de Y,03; e 4% em massa de Al,O3. Os pds foram misturados em moinho
de alta energia (attritor) por 4h, 300 rpm e meio liquido alcool isopropilico. Apds a
moagem, a suspensao foi seca em rotoevaporador e os pos de CB e TiC foram
pesados de acordo com a quantidade necessaria para obter a composigdo 20% em
volume de TiC. Para a preparacdo dos compositos foi utilizada a mesma rota de
preparagao de pés. A densidade tedrica do compdsito foi calculada pela regra das
misturas, utilizando a densidade tedrica de cada matéria prima.

Os compésitos foram compactados em matriz cilindrica, por prensagem
uniaxial, com pressao de 50MPa e por prensagem isostatica a frio, com 200 MPa de
pressao.

Foram realizados tratamentos térmicos com patamares unicos de 1 hora a
1400, 1500, 1600, 1700°C e um tratamento térmico com dois patamares de 1 hora a
1750 e 1850°C. Todos os tratamentos foram realizados em forno de resisténcia de
grafite (Astro, Thermo Technology — Santa Barbara — USA), com cama protetora de

CB e pressao positiva de Na.
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A influéncia da atmosfera de sinterizagao na formagao das fases cristalinas foi
avaliada utilizando-se atmosfera inerte de Ar em duas temperaturas de tratamento
térmico, 1700°C/1h e 1800°C1h.

As fases presentes foram determinadas por difracdo de raios X em
equipamento Rigaku modelo DMAX 2000, nas amostras sinterizadas em forno de
resisténcia de grafite e cortadas longitudinalmente, para obter resultados
significativos do interior das amostras. As condi¢gdes para analise foram: 20 de 10 a
90°, passo de 0,02 e 1 segundo por passo.

Para a analise microestrutural, por microscopia eletrbnica de varredura
(Phillips, modelo XL 30) e de transmissao (Jeol JEM 200C), foram utilizadas as rotas

de preparacao padréao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para estudar as reagbes que ocorrem durante o processo de sinterizagao,
foram realizados tratamentos térmicos em diferentes temperaturas (1400°C/1h,
1500°C/1h, 1600°C/1h, 1700°C/1h, 1750°C/1h, 1800°C/1h e 1750°C/1h+1850°C/1h)
e, apos cada tratamento térmico, as fases presentes foram determinadas por
difragao de raios X. O difratograma da mistura inicial indica a presenga das fases a e
B-SisN4, a fase TiC e os aditivos de sinterizagdo Al,O3 e Y,03. Os difratogramas
obtidos apdés os tratamentos térmicos a 1400°C/1h, 1500°C/1h, 1600°C/1h,
1700°C/1h e 1800°C/1h s&o apresentados na Figura 1.

Apos o tratamento a 1400°C sao observados picos de a-SisNs e [B-SisNg e
nenhum pico referente aos aditivos de sinterizagdo, indicando que apds este
tratamento térmico ja houve a reagdo dos aditivos e a formagao da fase vitrea. A
temperatura minima de formacéo de fase liquida, para o sistema Al,0O3-Y,03-SiO; €,
aproximadamente, 1300°C"®. Os picos referentes a fase TiC apresentam
alargamento em sua base (enfatizados no difratograma da (Figura 1 (a)) indicando a
formacao de uma solugao solida.

Nos difratogramas referentes aos tratamentos a 1500°C e 1600°C, observa-se
a presenca do pico referente a fase TiC e a fase TiCN. Apds os tratamentos a
1700°C, 1750°C/1h e 1800°C/1h a fase TiC ndo € mais observada, indicando que

todo o TiC reagiu para formar a solugéo solida TiCN. A fase SiC foi identifica apds os
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tratamentos em temperaturas igual ou superior a 1700°C e as fases presentes apos

tratamentos em temperaturas 1750°C ou superiores sdo as mesmas identificadas.
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Figura 1 — Difratogramas de raios X do composito contendo 20% vol. TiC, apos
tratamento a: (a) 1400°C/1h; (b) 1500°C/1h; (c) 1600°C/1h; (d) 1700°C/1h; (e)
1750°C/1h; e (f) 1800°C/1h.
Segundo a literatura, a fase TiCN é formada a partir de 1100°C, na presencga
de TiC e N ") Durante os tratamentos térmicos foi utilizada atmosfera de N, e a

reagcao pode ocorrer por reagdo do nitrogénio da atmosfera com o TiC, ou com o
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nitrogénio resultante da decomposi¢ao do SisN4, ja que a formacéo de [3-SiC ocorre
em temperatura superior a 1700°C.

O TiC é um composto nao estequiométrico com estrutura cristalina do tipo
NaCl, onde os atomos de Ti ocupam as posi¢cdes octaédricas. A formacgao da fase
TiCN envolve difusdo em estado sélido, onde os atomos de C, da rede do TiC, séo
substituidos por atomos de N, formando carbonitreto de titanio, de acordo com a

reagao (19

. X .
TIC(S) +5N2(g) - TICI—XNX(S) +XC(S)

Yeh et al ®@ afirmam que a reagdo para formacdo de TiCN é controlada por
difusdo. Neste caso, a reagao deve ter inicio na superficie das particulas de TiC,
formando uma camada de produto - TiCN. Como a difusdo € um processo ativado
termicamente, quanto maior a temperatura do tratamento térmico maior deve ser a
espessura da camada que se forma e, portanto quanto maior a temperatura do
tratamento térmico maior a quantidade de TiCN formado.

Para analisar se a atmosfera de sinterizagao tem influéncia na formacao das
fases B-SiC e TiCN ou se ocorre decomposi¢cao do SisN4, foram realizados dois
tratamentos térmicos em atmosfera inerte de Ar. As temperaturas de patamar
utilizadas foram 1700°C/1h e 1800°C/1h. As fases presentes apds os tratamentos
térmicos em atmosfera inerte de Ar sao apresentadas na Tabela 2 e a densidade e

perda de massa sao apresentadas na Tabela 3.

Tabela 2 — Fases presentes nos compésitos com 20% vol. TiC sinterizados a
1700°C/1h e a 1800°C/1h, em atmosfera de Ar.

Sinterizagao

1700°C/1h 1800°C/1h
R . B-SisNs, TICN, TiC, SiC B-SisN4, TiCN, SiC 3C,
CB+20% vol. TiC 3C, Y10ASis01sN4 Y 10ALSis01sN4

As fases presentes apds os tratamentos térmicos em atmosfera de Ar indicam
a formacao da fase TiCN e SiC. Neste caso a unica fonte de N e Si para a formagao
destas fases é a decomposicdao do SisN4s. Segundo analises termodindmicas
realizadas por Grescovich et al ?"), o nitreto de silicio se decompde em uma faixa de
temperatura de 1600°C a 1900°C sob pressao de 0,1MPa de N, e em atmosfera de

Ar, a partir de 1300°C.
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O nitreto de silicio se decompde de acordo com a reagao (20).

Si3N4(s) — 3Si(s,/) + 2N2(g)

AG;(J.mol™) = DG} (SiyN,)(J.mol™) = =RT In(Py))
=723,8-315T(K)T(K) 21685
=874,5-405T(K)T(K) =1685

Durante os tratamentos térmicos a presséao utilizada foi de ~80psi (~0,5 MPa),

permitindo a decomposi¢cao do SizN4 e a formagao de SiC.

Tabela 3 — Densidade do compdsito 20% vol. TiC, sinterizado a 1700°C/1h e
1800°C/1h em atmosfera de Ar e N,

Sinterizagao

1700°C/1h 1800°C/1h
Dt o Perda de massa o Perda de massa
Amostra (g/em?) oDt (%) oDt (%)
Ar 77 8,0 89 12,4
20%vol TiC 3,62
N2 86 2,4 92 3,4

A densidade apds a sinterizacdo em atmosfera de Ar € menor do que a
densidade observada apés a sinterizacado em atmosfera de N, sendo a perda de
massa maior. A diferenca de densidade e perda de massa pode estar relacionada as
reacdbes que ocorrem durante a sinterizacdo. A presenca de TiC nas amostras
sinterizadas em Ar indica que durante a sinterizagcdo em atmosfera de nitrogénio
ocorre a decomposicao do SisNy4 pois a atmosfera de nitrogénio € uma das fontes de
nitrogénio para que ocorra a formagédo da solugédo solida TiCN. Quando € usada
atmosfera de Ar, a quantidade de nitrogénio disponivel para a reagdo é menor e
consequentemente a pressao parcial € menor, fazendo com que a perda de massa
seja maior e a densidade menor.

Foram realizadas analises por microscopia eletronica de varredura, utilizando
espectroscopia de energia dispersiva, nas superficies polidas das amostras com
20% vol. TiC, apds os tratamentos térmicos em temperatura superior a 1700°C/1h. A

Figura 2 apresenta uma micrografia representativa, onde se observa uma

regiao em destaque.
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Figura 2 — Micrografia eletrénica de varredura da regido contendo [-SiC, do
composito contendo 20%vol. TiC, sinterizada a 1800°C/1h e analise por
espectroscopia de energia dispersiva nas regides indicadas na figura.

A analise por EDS nas regides destacadas na micrografia indica a presenga de
Si, C, N e Ti em todas as regides. Os picos referentes ao elemento Au sdo devido ao
recobrimento da amostra. As trés regides analisadas por EDS indicam diferentes
concentragdes dos elementos Si, C, N e TiC. Na regido 1 observa-se dois picos com
alta intensidade: Si e Ti. Esses picos devem estar relacionados a presenca de SizN4
e TiCN. O pico de C observado deve estar associado ao carbono presente na fase
TiCN., excluindo a possibilidade da fase SiC estar presente nesta regido. Na
interface (regido 2) observa-se a presencga dos picos de Si e Ti, entretanto a
intensidade deste ultimo é menor, indicando que a quantidade de TiCN nesta regido
€ menor. Nesta interface foi identificado um pico de C, possivelmente devido a
presenca da fase SiC. Na regido 3, observa-se os picos referentes aos elementos Si,
C e Ti. O pico de Ti tem menor intensidade, quando comparado com as regides 1 e

2, indicando que nesta regiao a fase predominante é SiC.
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Foi observado que as fases estdo distribuidas heterogeneamente nas
amostras. A fase SiC dever estar concentrada em algumas regides, enquanto que as
fases SisN4 e TiICN estdo homogeneamente distribuidas nas amostras.

As fases identificadas por microscopia eletrénica de transmissao (Figura 3) sao
SisNgs e TiCN. A fases SiC nao foi identificada, possivelmente por nao estar
homogeneamente distribuido na amostra.

Sao observadas redes de discordancias no grao de (3-SizN4 € no grao de TiCN.
Essas irregularidades dao indicios de que estas fases sdo formadas durante a

sinterizacdo, ou seja, sao fases resultantes de reacdes.

(b)

Figura 3 - Micrografias eletronicas de transmissdo do compdsito contendo 20% vol.
TiC, sinterizada com patamares a 1750°C/1h + 1850°C/1h, em atmosfera de Nj: (a)
B-SisN4 (JCPDS 33-1160), campo claro; (b) TiCN (JCPDS 42-1488), campo claro.

CONCLUSOES

As interagdes quimicas entre os constituintes do compdsito SizN4-20%vol. TiC
foram estudadas. Foi observado que durante os tratamentos térmicos o TiC reage
quimicamente com o N, e forma a solugéo sélida TiCN, a partir de 1400°C. Apds
tratamentos térmicos em temperatura superior a 1700°C/1h foi observada a fase
SiC. A presenca da fase SiC esta associada a decomposicédo do SisN4. O SizNg se
decompde tanto em atmosfera de N, como em atmosfera inerte de Ar e fornece Si
para a formacao da fase SiC e N para a formacao da solucdo sélida TiCN, em alta
temperatura. Foram encontradas regides onde os graos de [(-SiC estédo

concentrados.
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CHEMICAL INTERACTIONS OF COMPOSITE SisN4/TiC

ABSTRACT

Silicon nitride based material has been exhaustively studied for many
researches and due to its excellent properties attracted great commercial interest.
The development of silicon nitride based composites has as main purpose achieving
better mechanical properties. SisN4/TiC composite has many commercial
applications, but the chemical interaction between its constituent, during sintering, is
little studied. The present study focuses on chemical interactions and present phases
of SizNs based composite with addition of TiC as second phase, using different
sintering atmosphere (Ar and N;) and heat treatments (1400°C to 1850°C). It was
observed chemical reactions between SizsN4, TiC and atmosphere. The TiCN phase
was identified after heat treatment higher than 1600°C. The formation of this phase

must be related to the decomposition of SizNa.

Key-words: silicon nitride, TiC, composites, chemical interactions
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