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RESUMO

Cerémicas a base de SisN, tém sido exaustivamente estudadas nos ultimos anos e a
adicdo de uma segunda fase formando um compdsito é alvo de varias pesquisas. A
infrodugcdo de uma segunda fase pode modificar a cinética de sinterizacdo e neste
trabalho é estudada a sinterizagdo de compdsitos a base de SisN4, com adigdo de SiC,
TiC, NbC e TaC. Os compdésitos foram sinterizados em dilatbmetro e em forno de
resisténcia de grafite. Mudangas na cinética de sinterizagdo do SisN4 foram observadas
devido a presenga de particulas dos carbetos. Os carbetos permanecem como fase
inerte durante a sinterizagdo, com exce¢do da amostra contendo TiC. Os carbetos
inertes (TaC e NbC) nao modificam significativamente a cinética de sinterizagéo,
enquanto que os compositos que contém TiC e SiC modificam a cinética e apresentam
baixa densificagdo. Os aditivos de sinterizagdo formam fases secundarias (amorfas ou
cristalinas) nos contornos de grdos e pontos triplos.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento de ceramicas a base de SisN4 tem sido alvo de estudos de
diversos pesquisadores devido ao excelente conjunto de propriedades que permite uma
vasta gama de aplicagées“'s). Dentre as principais propriedades do SizN4, pode-se
destacar a inércia quimica, alta dureza e estabilidade dimensional quando submetido a
alta temperatura®”). No entanto, a tenacidade & fratura do SisN4 é baixa, comparando
com outros materiais ceramicos, o que compromete seu uso em algumas aplicagoes.
Para contornar esta limitagdo, algumas alternativas sdo estudadas e dentre elas a
introducao de uma segunda fase, formando um compdsito € bastante promissora(7).

O principal sistema compdsitos a base de SisNs € o0 que utiliza o SiC como

segunda fase. O SiC pode ser na forma de micro- ou nano-particula, fibras ou
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plaquetas(B'g). No entanto, a dificuldade em se obter compdsitos a base de SizN4 esta no
processamento destes materiais.

O processo de sinterizagdo do SisN4s € bastante complexo. Devido a natureza
covalente das ligagdes quimicas entre os atomos de Si e N, o coeficiente de auto
difusdo é baixo, sendo necessario o uso de aditivos de sinterizagdo que formem um
liquido durante a sinterizagao!'?. Os aditivos mais comuns so os éxidos metalicos e de
terras raras, tais como Al,O3, Y203, Ce203 ou La,03"".

Os aditivos de sinterizagdo reagem com a silica presente na superficie do p6 de
Si3sN4 e formam um liquido que auxilia no rearranjo das particulas no primeiro estagio da
sinterizacdo. Com o0 aumento da temperatura, inicia-se o processo de solugao da fase
a-SisN4 no liquido e quando o liquido se torna supersaturado inicia-se a reprecipitacao
da fase B-SisN4"?.

A presenca de particulas de segunda fase provoca alteragbes na cinética de
sinterizacdo do SisN4: podem dificultar o rearranjo das particulas e o transporte de
massa ou reagirem quimicamente com os constituintes do sistema ©.

Neste trabalho, a cinética de sinterizacdo e as fases presentes, apos a
sinterizacdo, de compodsitos a base de Si3N4, obtidos pela rota tradicional de

processamento de pods, sao estudadas.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para a obtencdo de compdésitos a base de SisN4 foi utilizada a rota tradicional de
processamento de pds. a-SisNs (M11 — H.C. Starck, com 92,7% de a-Si3N4), Al,O3
(A16/SG — Alcoa) e Y,03 (Aldrich Chemical — USA) foram utilizados como matérias
primas para obtencdo de compdésitos a base de SisN4 com adi¢gao de 20% vol. de a-SiC,
B-SiC, TiC, TaC e NbC como segunda fase. Todos os carbetos sao H.C. Starck.
Primeiramente foi preparada uma composi¢cao base (CB), constituida de 90% em
massa de a-SizN4, 6% em massa de Y,03; e 4% em massa de Al,O;. Esta composicao
foi moida em moinho de alta energia, por 4 horas, rotacdo de 300 rpm, com esferas,
haste e vaso de SisN4s e meio liquido para moagem alcool isopropilico. A suspensao

obtida foi seca em rotoevaporador e o p6 desaglomerado em malha ASTM 80.
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Os compositos foram obtidos utilizando a mesma rota de preparacdo. A CB foram
adicionados a-SiC, B-SiC, TiC, TaC e NbC e apés a desaglomeragado, os pos foram
compactadas por prensagem uniaxial (50MPa) e isostatica a frio (200MPa). A
densidade a verde dos compdsitos foi determinada pelo método geométrico.

Para o estudo da cinética de sinterizagdo foram compactadas amostras com
didmetro de 7mm de cada composi¢do e sinterizadas em dilatdmetro (NETZSCH
modelo DIL 402 E/7) a 1750°C por 1h, com taxa de aquecimento e resfriamento de 20 e
30°C/min, respectivamente. Foram utilizados tubo e haste de contato de grafite e fluxo
de Na.

A sinterizagdo foi realizada em forno de resisténcia de grafite (Thermal
Technologies, Santa Barbara, USA) a 1750°C/1h e 1800°C/1h, com camada protetora
da mistura dos poés de a-SizNg, Y203 e Al,Os.

A densidade das amostras sinterizadas em forno de resisténcia de grafite foi

determinada pelo método de imersao e as fases cristalinas, por difragcao de raios X.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Com os dados obtidos durante a sinterizacdo assistida por dilatbmetro foram
tracadas curvas de retracao linear e taxa de retracao linear em funcao da temperatura.
A Figura 1 apresenta a curva de retragdo linear em fungcdo da temperatura dos
compositos e da CB.

Todos os compésitos iniciam a densificagdo aproximadamente na mesma
temperatura (~1170°C) e apresentam retracdo durante o patamar, 1750°C/1h. E
possivel observar que existe comportamento diferente quando os diversos carbetos sao
adicionados. Os compdsitos com adicdo de NbC e TaC apresentam densificacédo
semelhante a CB, enquanto que os compositos com adi¢cao de SiC e TiC apresentam
retracdo menor que a CB. Todos os compdsitos apresentam densidade a verde de
aproximadamente 55% Dt.

A curva de taxa de retracao linear em fungdo da temperatura dos compdsitos é
apresentada na Figura 2.

Nas curvas de taxa de retracéo linear em fungdo da temperatura é observado o

primeiro pico de retragao (pico 1), em temperatura de aproximadamente 1280°C, em
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todas as composigcdes. Este primeiro pico esta relacionado com a formacgéao de liquido
(devido a reacéo entre os aditivos de sinterizacdo com a silica presente na superficie
das particulas do pé de Si3sN4) e rearranjo das particulas. A temperatura de formacéo de
liguido € a mesma tanto para a CB, como para os compésitos, ou seja, nao ocorre
reacao entre os carbetos e os aditivos de sinterizagido, nesta temperatura, devido a alta

refratariedade dos carbetos utilizados.
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Figura 1 - Retracédo linear em fungdo da temperatura dos compdsitos a base de SisNy4
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Figura 2 — Taxa de retragcéo linear em fungcdo da temperatura dos compdsitos e da

composic¢ao base, sinterizados em dilatbmetro a 1750°C/1h
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A curva de taxa de retragao linear em funcdo da temperatura da CB apresenta
apenas um pico de retragcdo, sendo a taxa maxima em aproximadamente 1600°C. Esse
pico se refere ao processo de solugao-reprecipitacao caracteristico da sinterizacao via
fase liquida de ceramicas a base de Si3N4, com aditivos éxidos.

Quando 20% em volume de carbetos s&o adicionados ao SisNs ocorrem
modificagcdes nas cinéticas de sinterizacdo dos compdsitos. No compdsito contendo
TaC é observada uma alteragao na temperatura em que ocorre a maxima retragao.
Enquanto que para a CB esta temperatura é de aproximadamente 1600°C, para este
composito a maxima retragao ocorre em menor temperatura, ~1560°C.

Quando ¢é adicionado 20% vol. de NbC, observa-se uma diminuigdo da taxa de
retracao linear em ~1500°C e um novo aumento da taxa de retragao linear em ~1550°C.
Portanto, pode-se afirmar que a presencga de particulas de NbC modifica a cinética de
sinterizacdo, sem alterar significativamente a densidade final do material, assim como
no composito contendo TaC.

A adigao de SiC e TiC ao Si3N4, no entanto, influencia significativamente a cinética
de sinterizagcdo. Na curva de taxa de retracéo linear em fungdo da temperatura do
composito contendo TiC, observa-se a formagédo de 3 picos de retragdo. O primeiro
maximo € observado em aproximadamente 1470°C, o segundo em aproximadamente
1580°C e o terceiro, em aproximadamente 1740°C. Estes picos devem estar
associados a presenca de TiC e a possiveis interagbes quimicas entre o TiC e os
constituintes do sistema.

A adigao de a-SiC e B-SiC dificulta a densificagdo do material. O efeito do o-SiC é
diferente do efeito observado quando B-SiC é adicionado. No compdsito 20% vol. a-SiC
sdo observados dois maximos de retracdo. O primeiro maximo é observado em
aproximadamente 1500°C e o segundo, em aproximadamente 1650°C. Ja no compdsito
contendo [B-SiC existe apenas um pico de maxima taxa de retracdo, em
aproximadamente 1575°C. De acordo com a literatura'®, o SiC, quando adicionado ao
Si3Ng4, dificulta o rearranjo das particulas de a-SisN4 e inibe a transformacao de fase
a—p-SisNs, devido ao efeito “pinning”. O efeito “pinning” esta relacionado com a

presenca de particulas de segunda fase em uma matriz. Durante a sinterizacdo destes
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compositos, as particulas de SiC provocam o retardamento do inicio da densificagao e
alteragdes na cinética de sinterizagdo do compaosito, devido ao efeito “pinning”

Para avaliar as fases presentes apos a sinterizagao, foram sinterizadas amostras
de cada compdsito e da CB em duas temperaturas, 1750°C/1h e 1800°C/1h, escolhidas
de acordo com os resultados obtidos na sinterizacdo assistida por dilatdmetro. As

densidades obtidas apds a sinterizacdo sdo apresentadas na Tabela I.

Tabela | — Densidade relativa das amostras sinterizadas em forno de resisténcia de
grafite
Temperatura
1750°C/1h 1800°C/1h
CB 97 98
20% vol. a-SiC 86 98
20% vol. B-SiC 85 98
20% vol. TiC 86 97
20% vol. TaC 94 97
20% vol. NbC 96 99

Apods a sinterizacdo a 1750°C/1h, observa-se que a CB apresenta alta densidade
e com o aumento da temperatura de sinterizagdo € observado pequeno acréscimo na
densidade. No caso dos compésitos contendo o-SiC, B-SiC e TiC néo é observado o
mesmo comportamento. Para obter compdsitos densos € necessaria a utilizagao de
temperatura de sinterizacdo de 1800°C/1h. No caso da adicdo de TaC e NbC a
densidade obtida apds a sinterizacdo a 1750°C/1h ja é elevada e também apresenta
elevagcdo com a temperatura.

Para a determinagao das fases presentes foram realizadas analises por difracéo
de raios X. Os difratogramas obtidos sao apresentados na Figura 3.

Pode-se observar que com exceg¢ao do TiC, os carbetos permanecem inertes
durante a sinterizagdo. Ja os aditivos de sinterizagao tendem a cristalizar-se formando
fases no sistema Y-SIAION. O unico compodsito que ndo apresenta fases cristalinas,
devido a cristalizacao dos aditivos 6xidos, € o compdésito contendo NbC.

A adicéo de TaC produz o menor efeito na densificagdo, quando comparado com
os outros carbetos. Neste compdsito, foi observada a fase Y,SizNg, identificada

anteriormente por Ekstrom et al’®. A formagao da fase Y,SisNg esta relacionada com a
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presenca de pequenas quantidades de carbono. O carbono reduz o oxigénio, e em
atmosfera rica em nitrogénio favorece a formagao de compostos no sistema Si-Y. Essa
fase cristaliza-se em temperatura de aproximadamente 1400°C. A formacido da fase
Y,SisNeg pode estar relacionada com o carbono livre no p6 TaC que, segundo o
fabricante, € aproximadamente 0,25%, e este reage com o oxigénio, provocando a
formacéao da fase Y,Si3Ns.

Como carbono reage com o oxigénio do liquido para formar a fase Y,Si3Ng,

(16)

modifica a razdo Y,03/Al,03'". Provocando alteracdo na viscosidade do liquido e

consequentemente na molhabilidade '®, modificando o processo de solugao-
reprecipitacao.

As fases identificadas por difracdo de raios X para o compdsito contendo NbC sao
B-SisNs e NbC. Nao foram encontrados indicios de que haja formagdo de fases
cristalinas secundarias durante os tratamentos térmicos. A densificagdo similar deste
composito com CB pode estar relacionada ao fato de o NbC permanecer inerte
quimicamente durante a sinterizacdo e nao ocorrer a formagao de fases cristalinas
devido a reagao entre os aditivos de sinterizacdo, como na CB.

Nos compésitos com adicdo de a-SiC e B-SiC sdo observados picos de fases
cristalinas contendo os elementos dos aditivos de sinterizacdo - Y,SiO; e
Y10AlSizO18N4, resultantes da cristalizacdo os aditivos de sinterizacdo. A formacéao
destas fases cristalinas nos sistemas SizN4-Al,03-Y203 e SiO2-Al,03-Y203 € prevista em
uma larga faixa de composi96e3(13) e bastante comum em materiais a base de SizNg4
com aditivos 6xidos. Nao foram encontrados indicios de que ocorra a transformacao
p—a-SiC.

A anadlise dos difratogramas de raios X, dos compdsitos contendo TiC, indica a
presenca das fases B-SisN4, TICN e B-SiC. A transformagdo a—p-SisNs € completa,
mas as fases TiCN e B-SiC sao formadas apds ambos os tratamentos, a 1750°C/1h e a
1800°C/1h. Durante a sinterizacdo devem ocorrer reagdes entre o SisNs e o TiC e
devido a essas reacoes a densidade final deste compdsito € baixa, comparada com a
densidade obtida da CB.
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Figura 3 — Difratogramas de raios X dos compésitos: (a) 20% vol. a-SiC, (b) 20% vol. B-
SiC,(c) 20% vol.TiC, (d) 20% vol. TaC, (e) 20% vol. NbC e (f) CB sinterizados a
1750°C/1h e a 1800°C/1h em forno de resisténcia de grafite
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A fase TiCN, segundo a literatura, € formada a partir de 1100°C, na presencga de
TiC e N9, Durante o tratamento térmico foi utilizada atmosfera de N, e a reagéo pode
ocorrer por reagdao do nitrogénio da atmosfera com o TiC, ou com o nitrogénio
resultante da decomposic¢ao do SisNg4, ja que ha a formagéo de B-SiC.

O TiC é um composto ndo estequiométrico com estrutura cristalina do tipo NacCl,
onde os atomos de Ti ocupam as posicoes octaédricas. A formacdo da fase TiCN
envolve difusdo em estado solido, onde os atomos de C, da rede do TiC, sao
substituidos por atomos de N, formando carbonitreto de titanio, de acordo com a

reacao®®;

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

Grescovich et al®", utilizando analises termodinamicas, mostraram que o SisN4 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. Durante os tratamentos térmicos a
presséo foi de ~80psi (~0,5 MPa) de N3, permitindo sua decomposigao e fornecendo N

para a formacao de SiC.

CONCLUSOES

A presenca de carbetos, dependendo da reatividade, pode influenciar fortemente a
sinterizacado de ceramicas a base de SizNs.

A adicdo de uma segunda fase provoca alteragdes na cinética de sinterizagao e o
efeito da segunda fase esta relacionado ndo apenas a dificuldade de movimentagéo
das particulas e transporte de massa durante a sinterizagdo, mas também com reacdes
envolvendo a fase adicionada e o nitreto de silicio ou os aditivos de sinterizacao.

Em todos os compdsitos € observada a completa transformagdo o—p-SizNa,
indicando que a quantidade de liquido no sistema é suficiente para a transformacéao de

fase.
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Os carbetos inertes no sistema, NbC e TaC, quase ndo modificam a cinética de
sinterizacdo enquanto que a adicdo de TiC e SiC provocam alteragdes na densificagao

e nas fases os carbetos que se formam durante a sinterizacéo.
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