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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a influéncia de alguns
pardmetros de sinterizagdo na microestrutura de
cerdmicas a base de Si;N, com aditivos formadores de
fase liquida. Foram obtidas amostras com adi¢des de
Al,O; e AIN para formar SIAION com &, 10, 15 e 20 %
em equivalentes de Al e 5 % em massa de concentrado
de terras raras. Os resultados mostram que o aumento
do tempo e da temperatura final de sinterizagdo e da
velocidade de aquecimento proporciona a formagédo de
grdos maiores e com formato mais alongado. Com o
aumento da concentragdo de Al os gréos ficam menores
e mais arredondados.

SIAION,

Palavras Chaves: Cerdmicas Covalentes,

Microestrutura.

INTRODUGAO

Devido ao forte carater direcional da ligagdo
covalente e a alta pressdo de vapor em altas
temperaturas, torna-se praticamente inviavel a
densificagdo do Si;N, via mecanismos de difusédo no
estado sdlido, largamente empregada em ceramicas a
base de 6xidos!!.

O método mais utilizado para facilitar o processo
de densificagdo do SiN, é o de adigdo de Oxidos
metalicos??. A partir deste método, chegou-se a fase
SIAION, que & obtida a partir de adigdes controladas de
AlLO; e AN ao SigN,®.

O processo de sinterizagdo para obtengéo da
fase B- SIAION ocorre da seguinte maneira: formagéo de
uma fase liquida que dissolve o a - Si;N, e em seguida o
B - SisN, & precipitado, no qual ocorre ‘simultaneamente
a substitiicio de Si** e N* por A e O
respectivamente. O composto resultante &€ uma solugéo
solida com uma série de substituigbes com férmula
geral: SigxAlxOxNs.x (x podendo variar de 0 a 4,2)!°. Este
material vem sendo um dos mais empregados em
ferramentas de corte, selos mecanicos especiais,
componentes de motores e diversos outros
componentes, devido a maior facilidade para se obter
densidades préximas da teérica®® .

ABSTRACT

This paper shows the influence of some
sintering parameters in the microstructure of Si)N,-
based ceramics wth additives to form liquid phase.
Samples with Al,O; and AIN additions were obtained to
form SiAION with 5, 10, 15, 20 Al eq% and 5 wt% rare
earth concentrates. The results show that the increase in
the final sintering time, temperature and heating rate lead
to grain growth. However, increasing the Al
concentration, the grain size in average decreases and
grains become more spherical.

Key words: Covalents Ceramics, SIAION, Microstructure.

A sinterabilidade do SIAION pode ser
sensivelmente aumentada com adigdes de Y,0,, CeO,e
outras terras raras’!. O controle dos aditivos permite a
obtengdo de corpos ceramicos densos apenas com
sinterizagao normal, isto €, sem aplicagao de pressao®®.
Neste trabalho estudou-se a influéncia da velocidade de
aquecimento, temperatura final, tempo de sinterizagéo e
concentragdo das amostras, utilizando concentrado de
terras raras contendo 89% de Y,0; como aditivo, no
SIAION.

MATERIAIS E METODOS

As amostras foram obtidas misturando-se
inicialmente Al,O; e o concentrado de terras-raras
[(CTR),0,] em moinho de bolas por 24 horas, utilizando-
se como meio alcool iso-propilico. Apés a secagem,
misturou-se ao material SizN, e AIN, nas proporgées
para se obter SIAION, com 5, 10, 15 e 20 % em
equivalentes de Al e 5 % em massa de (CTR),Qs, em
misturador tipo turbula, em meio alcodlico, por 3 horas.
As composices das amostras -estudadas s&o
apresentadas na Tabela I.

O po6 foi conformado na forma de pastilhas com
aproximadamente 7 mm de didmetro e 10 mm de altura,
por meio de prensagem uniaxial ( 50 Mpa ) e isostatica
a frio (200 MPa). A sinterizagdo foi feita utilizando-
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se dilatdmetro NETZSCH, com resisténcia de grafite e
atmosfera de nitrogénio. Variou-se além da composicéo,
a taxa de aquecimento (5 e 20°C/min), a temperatura
final de aquecimento (1700 e 1750 °C) e tempo de
patamar (30 e 60 minutos). Estes dados estéo
apresentados na Tabela Il.

As fases presentes foram determinadas por
difragdo de raios X e para analise microestrutural, as
amostras foram polidas e atacadas quimicamente com
NaOH fundido e observadas em microscopio eletrdnico
de varredura (MEV) PHILIPS XL-30.

Tabela | - Composig&o das amostras estudadas

Amostra SiaNg AIN Al,Oy (CTR),0;
(%massa) (%massa) (%massa) (%massa)
p5-C5 89,150 3,583 2,267 5,000
p10-C5 83,073 5312 6,615 5,000
$#15-C5 77,193 6,984 10,823 5,000
p20-Cs 71,502 8,602 14,896 5,000
p5-C5A5 84,431 3,424 7,145 5,000
Tabela Il - Varidveis de sinterizagdo estudadas:

temperatura, tempo e velocidade de aguecimento

Amostra  Temperatura Velocidade de Tempo de
°c) Aquecimento patamar
(°C/min) (min )
3p5-C5 1700 20 60
2B5-C5A5 1700 20 60
4p5-C5 1750 20 60
7p5-C5 1700 20 30
9p5-C5 1750 5 60
2p10-C5 1700 20 60
2p15-C5 1700 20 60
2(320-C5 1700 20 60

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para verificar as fases presentes, analisou-se as
amostras por difragdo de raios X e alguns dos
difatogramas obtidos s&o apresentados na Figura 1. A
amostra com 5% em equivalentes de Al ainda apresenta
uma quantidade muito pequena de fase o a qual €
totalmente transformada em B com o aumento da adig&o
de Al As densidades determinadas pelo metodo
hidrostatico variam entre 95 a 99% da densidade tedrica.
Estas analises ja foram detalhadas em trabalho
anterior'®.

A homogeneidade das amostras foi analisada
por microscopia eletronica de varredura, como exemplo
apresentado na Figura 2A, onde se pode observar que a
fase amorfa (regides claras) esta distribuida de forma
homogénea em torno dos grdos de f - SIiAION,
mostrando que o processo de moagem e mistura
utilizados foi adequado para uma boa distribuico dos
componentes.

5%eq Al
k_.J L/d “.JB\S,PL_
: 10%eq Al
% A Lwﬂ__,}UL_A_)\_ ,,,,,,,
f | 15%eq Al
E A !L _J\,._,,.J{‘L‘.,.A_J‘L._._-,
A } Ii\ .A,M.J .L\.,J; \_._./;__/’h'-.______.-
20 310 20 4:0

Figura 1 - Difatogramas de raios X de amostras com
diferentes concentracdes de Al.

Influéncia da Composi¢ao na Microestrutura:
As amostras foram sinterizadas a 1700 °C por 60
minutos com taxa de aquecimento de 20 °C/min como
mostrado na Tabela Il, e as composigdes estudadas
estdo apresentadas na Tabela |.

Micrografias obtidas por MEV com elétrons
secundarios em superficies polidas e atacadas
quimicamente estdo nas Figuras 2B a 2I, onde se pode
observar que a amostra com 5% em equivalente de Al e
5% em massa de concentrado de terras raras (Fig. 2B)
apresenta grdos de B - SIAION grandes e bastante
alongados, ao passo que com o aumento da quantidade
de Al (Fig. 2C, 2D, 2E), diminui o tamanho de gréos de
B - SIAION, tornando-se mais arredondados e com
distribuigdo de tamanho mais homogénea.

Para comprovar esta tendéncia, preparou-se
outra amostra contendo 5% em eq. de Al, 5% em massa
de concentrado de terras raras e adigdo de mais 5% em
massa de Al,O;. Comparando-se as micrografias das
Figuras 2B e 2F a tendéncia de diminuir o tamanho de
gréos pode ser observada. A substituic&o do Si por Al e
do N pelo O leva a uma modificagdo no processo de
nucleagdo e crescimento da fase B - SIAION,
provocando alterag&o da razéo de aspécto dos gréos.

Influéncia do Tempo de Sinterizagdao: Os
tempos estudados foram de 30 e 60 minutos, na
temperatura de 1700 °C, de amostras contendo 5% em
eq. de Al e 5% em massa de concentrado de terras
raras. As micrografias (Figuras. 2B e 2G) mostram que o
aumento do tempo de sinterizagdo proporciona um
aumento no tamanho dos géos em fungéo da dissolugéo
dos graos pequenos e coalecimento dos maiores.
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Figura 2 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura: a partir de elétrons retro-espalhados: (A) amostra
4B5C5. A partir de elétrons secundarios: (B) amostra 3p5CS, (C) amostra 2310C5, (D) amostra 2p15C5, (E) amostra
2p20C5, (F)amostra 2B5C5A5, (G) amostra 7B5C5, (H) amostra 4p5C5 e (1) amostra 9p5C5.
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Influéncia da Temperatura Final de
Sinterizagdo: Foram utilizadas amostras com 5% em
eq. de Al e 5% em massa de concentrado de terras
raras, sinterizadas a 1700 e 1750 °C com taxa de
aquecimento de 20°C/min por 60 minutos. As Figuras
2B e 2H apresentam as micrografias obtidas, onde se
pode observar que o aumento da temperatura final
proporciona aumento no tamanho dos graos,
principalmente, no diametro. Este fenomeno também
esta relacionado com o processo de coalecimento de
grdos. O aumento proporcionalmente maior no
diametro esta relacionado com o fato de
entrelagamento de graos, impedindo em muitos casos,
o crescimento longitudinal.

Influéncia da Velocidade de Aquecimento:
Para estudo da influéncia da velocidade de
aquecimento, as amostras foram aquecidas com
taxas de 5 e 20°C/min. As micrografias obtidas
destas amostras (Figuras. 2H e 2l) mostram que o
aumento da velocidade de agquecimento parece levar a
formagdo de graos de B - SIAION maiores e com
superficie menos rugosa. Isto se deve provavelmente
ao fato das condi¢gdes necessarias para nucleagéo e
crescimento do B - SIAION ocorrerem em certos sitios
da amostra antes do que em outros, pela ndo
homogeneizacdo da temperatura, quando a
velocidade de aquecimento € muito rapida.

CONCLUSOES

Este estudo mostra que o processo de mistura
e moagem utilizados permite boa homogeneidade da
mistura proporcionando distribuigdo uniforme da fase
liquida durante a sinterizagéo.

O aumento do tempo e da temperatura de
sinterizagdo, como era de se esperar, levam a um
aumento do tamanho de grdo devido ao processo de
coalescéncia.

O aumento do teor de Al e O interferem no
processo de nucleagdo e crescimento do {3 - SIAION,
provocando redugdo do tamanho de gréo e aumento
na razéo de aspecto.

O aumento da taxa de aquecimento tambéem
parece ter influéncia nas condigdes de nucleagdo e
crescimento do B - SIAION, provocando modificagbes
no tamanho e forma dos gréos.
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