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RESUMO

Neste trabalho estuda-se a variacdo dos valores de dureza e de tenacidade a
fratura, determinados pelo método da impressao Vickers, de amostras de nitreto de
silicio aditivadas com La,0s, Gd,O3 e Al,Os. As amostras foram sinterizadas a 1750°C
por 1 hora em atmosfera normal de N, e parte delas foi posteriormente prensada
isostaticamente a 1700°C por 30 minutos, utilizando pressédo de N, a 150 MPa. Efeitos
microestruturais que exercem influéncia sobre as propriedades citadas, tais como

porosidade, fases presentes, tamanho e forma dos graos de S-SisN4 séo discutidos.
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INTRODUGAO

Devido ao seu alto grau de ligagbes covalente e a sua alta pressdo de vapor a
temperaturas elevadas, é muito dificil a sinterizagédo de SisN4 via mecanismo de difusédo
em estado sélido®. Como consequéncia, usa-se freqiientemente aditivos de
sinterizacdo em quantidades variaveis dependendo da técnica de fabricacdo utilizada.
Estas técnicas compreendem: sinterizacdo reativa (RBSN), prensagem a quente
(HPSN), prensagem isostatica a quente (HIPSN), sinterizacdo assistida por presséo
(GPSN) e sinterizacdo normal (SSN)@. A sinterizagéo reativa produz um material

ainda poroso. Prensagem a quente, prensagem isostatica a quente, sinterizacdo
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assistida por pressao e sinterizacao normal sdo as técnicas mais importantes do ponto
de vista tecnoldgico, para a obtencao de SizN4 denso, embora corpos produzidos pelas
trés primeiras técnicas apresentem melhores propriedades que aqueles produzidos por
sinterizacdo normal porque podem ser usadas menores quantidades de aditivos®.
Entretanto estes processos sdo mais onerosos e tém limitacdes quanto ao formato da
peca a ser produzida®.

Neste trabalho, foram produzidos corpos densos de nitreto de silicio por
sinterizacdo sem aplicacdo de pressdo e por prensagem isostatica a quente (HIP),
utilizando 6xidos de lantanio, gadolinio e aluminio como aditivos de sinterizacdo. Como
a aplicacéo direta de HIP é muito dificil devido a necessidade de encapsulamento das
amostras, utilizou-se HIP ap0s sinterizacdo . Este tratamento deve remover a
porosidade fechada dos componentes sinterizados, atingindo altos valores de
densidade relativa®. Alguns efeitos da prensagem isostatica a quente, como
densidade, microestrutura, dureza e tenacidade sédo avaliados e comparados com 0s

resultados da sinterizagdo normal.

MATERIAIS E METODOS

Foram usados como materiais de partida, SizNs (M11, Hermann C. Starck) com
92,7% de o-SisNs e area de superficie especifica de 14,5 m?g, Al,O; (99,9% de
pureza, A16 SG da Alcoa), La,O3 (99,9% de pureza, Sigma), concentrado de La,O3
(71,8% em La, IPEN) e Gd,03 (99,9% de pureza, CDTN). Os p6s foram misturados em
moinho atritor durante 4 horas a 300 rpm, utilizando-se esferas, vaso e haste de SisN4
e alcool isopropilico como meio liquido. Apés moagem, foi realizada a secagem e a
desaglomeracédo dos pos em peneira malha 100 (0,149 mm de abertura). As quatro
composic¢des estudadas sdo mostradas na Tabela I.

Posteriormente, foram compactadas pastilhas por prensagem uniaxial (50 MPa) e
isostética a frio (200 MPa). Em seguida foi feita a sinterizacdo em forno de resisténcia
de grafite (Nukem GMBH 645) a 1750°C por 1 hora, com taxa de aguecimento e de
resfriamento de aproximadamente 20°C/min, em atmosfera de N..

Com a finalidade de remover a porosidade residual presente nas amostras
sinterizadas e obter maiores densidades, selecionou-se amostras sinterizadas de cada

composicao para serem prensadas isostaticamente a quente. A taxa de aquecimento
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até o patamar de 30 minutos a 1700°C foi de 20°C/min e a presséo aplicada foi de 150
MPa.

Tabela I: Composic¢des estudadas

Composicéo | %massa de | %omassa de | Y%omassa de %massa de %massa de
SizNg4 AlLO3 La,O3 concentrado de La;O3 Gd,03
S5A5L 90 5 5 - -
S5A5G 90 5 - - 5
S5A5LC 90 5 - 5 -
5ALG 90 5 2,5 - 2,5

As amostras foram caracterizadas quanto a densidade, pelo método de
Arquimedes, fases formadas por difracdo de raios X, tamanho, forma e distribuicdo de
graos, por microscopia eletrbnica de varredura (MEV), sendo que para isso foi
realizado polimento e ataque quimico com NaOH fundido a aproximadamente 400°C
por 10 minutos em todas amostras. A razdo de aspecto dos graos (comprimento /
largura) foi determinada por meio de um analisador de imagens acoplado a uma
camera de video.

A dureza e a tenacidade a fratura foram determinadas pelo método da impresséo
Vickers, utilizando-se um microdurémetro com carga de 50 N e tempo de penetracdo
de 15s. A tenacidade a fratura para o material denso foi calculada com base na
equacdo de Antis, Chantikul e Marshall (A) ® e corrigida quanto & porosidade

utilizando-se a expressao (B)®©.
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onde:

P
H, = " Dureza Vickers (GPa)";

K, = tenacidade & fratura do material (MPa.m"?);
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Kico = tenacidade & fratura do material denso (MPa.m"?);

E = modulo de Young do material (GPa), sendo usado valores de 300 GPa para o
material denso ©;
P = carga aplicada (N);
¢ = semi-diagonal da impresséo Vickers + o comprimento da trinca (m);
a = semi-diagonal da impresséao Vickers (m);
b = constante que toma valeres no intervalo 7,1 + 0,5 ©.
As trincas foram medidas com o auxilio de um microscépio Optico e de um
analisador de imagem (LECO — 2001).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Como era esperado, o tratamento por prensagem isostatica a quente levou a
variagbes nos resultados de densidade, forma dos gréos, dureza e tenacidade a
fratura. A densidade atingiu aumentos significativos (Tabela 1) que séo atribuidos a

reducado da porosidade fechada do material.

Tabela Il — Densidade das amostras antes (ps) € ap0s (py) prensagem isostatica a

quente

amostra Ps PH

(g/cm®) | (g/lem®)

SA5L 3,160 3,205
S5A5G 3,055 3,103
SA5LC 3,147 3,219
SALG 3,117 3,220

A partir da Figura 1, pode-se analisar a diferenca de porosidade entre as
amostras obtidas por sinterizagdo normal e aquelas obtidas ap0s prensagem isostéatica
a quente, pois estas Ultimas apresentam uma estrutura de grados mais interconectados

exibindo pouca quantidade de poros pequenos.
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Figura 1: Micrografias eletrénicas de varredura por elétrons secundarios das amostras
(@) 5A5L, (b) 5A5G, (c) 5A5LC e (d) 5ALG obtidas por sinterizacdo normal e das
amostras (e) 5A5L, (f) 5A5G, (g) 5A5LC e (h) 5ALG obtidas por sinterizagdo normal
seguida de HIP.

Ainda com base na Figura 1, observa-se que os grédos das amostras que foram
tratadas isostaticamente a quente s&o ligeiramente menores e mais arredondados,
indicando que o tratamento térmico ndo alterou apenas a porosidade, mas também a
forma dos gréos. Os dados da Tabela Il confirmam este fato, mostrando que a razao
de aspecto dos graos (comprimento/diametro) das amostras tratadas na HIP € menor
gquando comparada com a razéo de aspecto dos corpos sinterizados exclusivamente

em atmosfera normal.

Tabela lll - Razao de aspecto dos graos antes (RAs) e ap6s HIP (RAW)
amostra RAs RAH
SA5L 2,41+0,76 1,99+0,57
5A5G 2,9740,84 1,95+0,59
5A5LC 3,00+0,86 1,97+0,56
5ALG 3,12+0,98 1,78+0,55
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Os difratogramas de raios X (Figura 2) mostram que o tratamento térmico nao
levou a formacéo de outras fases nos contornos de grao, ja que a Unica fase cristalina
identificada foi -SisN4, tanto nas amostras obtidas por SSN como naquelas obtidas por

SSN seguida de HIP.
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Figura 2: Difratogramas de raios X do centro das amostras (a) obtidas por SSN e (b)

obtidas por SSN seguida de HIP - ¢, 3-Si3N4

Comparando-se os dados da Tabela IV com os dados da Tabela II, observa-
se que os valores de dureza estdo bastante associados a densidade do material,
levando a concluir que a prensagem isostatica a quente € bastante eficiente para a

producdo de materiais com maior dureza.

Tabela IV: Valores de dureza (Hys e Hyy) e de tenacidade a fratura (Kics € Kicy) das

amostras apos sinterizacdo e ap0s prensagem isostatica a quente, respectivamente

amostra Hvs (GPa) Hvy (GPa) Kics KicH
(MPa.m*?) | (MPa.m"?)

SA5L 13,8 14,6 4,05 3,62

5A5G 11,6 13,0 4,12 3,71

5A5LC 13,8 15,1 4,37 3,92

S5ALG 13,1 15,6 4,11 3,81
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Ao contrario do que se observou nos valores de dureza, a tenacidade a fratura
diminui ap6s HIP. Isto pode ocorrer devido a efeitos como: a) tensbes térmicas
introduzidas pelo proprio tratamento térmico e/ou diferenciais elevados de dilatagao
entre as fases preexistentes e possiveis fases cristalizadas e b) arredondamento dos
gréos durante o tratamento térmico ©®. Como, neste trabalho, ndo houve cristalizacéo
da fase amorfa ap0s o tratamento por HIP, atribui-se a reducdo de K. ao
arredondamento dos gréaos, ou seja, a diminuicdo da razdo de aspecto que é um fator
de extrema influéncia sobre a tenacidade a fratura, pois € a forma dos grdos que
determina a reorientacdo do plano da trinca. Grdos com baixa razdo de aspecto
diminuem a amplitude de deflexdo da trinca, facilitando a propagacdo que é

manifestada com a reducao da tenacidade®.
CONCLUSOES

A prensagem isostéatica a quente influenciou ndo sé a densidade do produto final,
mas também o tamanho e a forma dos graos, como observado pela variacdo da razéo
de aspecto.

Devido ao aumento de densidade, ocorreu um incremento nos valores de dureza
do material prensado isostaticamente a quente e, em funcéo da diminuicdo da razao de
aspecto dos graos de nitreto de silicio, houve uma reducdo da tenacidade a fratura.
Portanto, pode-se concluir que a prensagem isostatica a quente, nas condi¢cdes aqui
empregadas, tende a gerar corpos com maiores valores de dureza, mas com menores

valores de tenacidade tenacidade a fratura.
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COMPARATIVE STUDY OF HARDNESS AND FRACTURE TOUGHNESS OF
SINTERED Si3sNs AND PRE-SINTERED SisNs TREATED BY HIP

ABSTRACT

In this paper it was studied the change in the results of hardness and fracture
toughness of silicon nitride samples with additions of La,O3, Gd,O3; and Al,O3. The
samples were sintered at 1750°C for 1 hour under normal nitrogen atmosphere and
some of them were isostatically pressed at 1700°C for 30 minutes under 150 MPa of
nitrogen gas. Microstructural features such as porosity, present phases, grain size and

shape which affect the hardness and fracture toughness, were analyzed.

Key words: SizNg4, sintering, hardness, toughness



