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ABSTRACT

The addition of SisN, and SiC in a Y-TZP matrix is very interesting because leads to
formation of silicon oxynitride and it increases the mechanical properties, but properties
increment is limited by several difficulties which have appeared during processing and
heating of these materials. This paper studies the microrstructure and properties of the Y-
TZP/Si,N,0 pressureless sintered composite. Al,O3 and Y,03; were used as sintering aids.
Samples were heated at 1500° 1600° and 1700°C x 2h without pressure under
atmospheric conditions using SizN,bed-powder. Samples were characterized by XRD and
density, hardness, toughness, bending strength were measured. The structure of the
material was observed in SEM/TEM/EPMA to verify the distribution and composition of the
materials in the composite and the contact between filler surface and the matrix. The
formation of SiON, was observed in the sintered material due to reaction between both
nitride and carbide with Y-TZP matrix. Furthermore the material showed an increment of
both hardness and toughness as temperature increases. The samples presented
considerable resistance to oxidation below 1000°C.
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INTRODUGAO

A combinacdo das propriedades da zircébnia TZP a torna interessante para
aplicagdo em ambientes com condigdes severas, tais como mecanismos de
desgaste e corte (1, 2, 3, 4 e 5). A vida util obtida pelo uso de componentes de
zircbnia permite uma velocidade de trabalho maior e menos paradas de maquinas,
compensando o custo inicial maior. Da mesma forma, matrizes de zircénia para
extrusdo de fios sdo superiores aos moldes convencionais, principalmente
quando sao exigidas boa tolerancia dimensional e alta qualidade de superficie (4,
6). Outra aplicacdo da zirconia é na area de biomateriais, classe em que se
enquadram os materiais utilizados na substituicio de ossos e que devem

apresentar propriedades fisicas e bioldégicas compativeis com os tecidos vivos
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hospedeiros, de modo a estimular uma resposta adequada dos mesmos. Dentre
outras aplicagdes para a zirconia, podem ser citadas aplicacbes elétricas, como
sensores de combustiveis e gases (7, 8, 9, 10 e 11), catalisadores para
automoveis (12, 13), materiais para fins nucleares (como segunda parede do
reator de fusdo nuclear) (14, 15), fabricacdo de moldes para a industria

farmacéutica (30), material de reforco e refratarios ceramicos (16, 17, 18).

Todas as aplicagdes mencionadas acima fazem da zirconia um excelente material
ceramico, muito embora, como ja mencionado, a variagao da temperatura possa
alterar essas propriedades. Em fungéo disso, muitos estudos foram e tém sido
conduzidos para verificar o comportamento da zircénia com a incorporagcdo de
outros materiais a esta matriz, formando um compdsito. Esta introdugédo visa o
aumento das propriedades em temperatura elevada, bem como a manutencao

destas propriedades a medida em que a temperatura aumenta.

As ceramicas que pertencem ao sistema Si-C-N-O sao bastante atrativas pelas
aplicagdes estruturais em altas temperaturas em meio corrosivo (19). Estas
propriedades, combinadas com a baixa densidade (¢ menor que a metade da
densidade do ago) e convenientes propriedades elétricas, permitem seu uso na
construgcdo de motores, como materiais para valvulas, rotores turbocarregadores
(19), turbinas a gas, suporte de catalisadores e velas de ignicdo (19, 20). Em
adicdo a isso, sua boa resisténcia ao choque térmico o capacita para o uso em
cadinhos refratarios, tubos protetores de termopares, jatos e bicos, camisas e
pistdes, moldes de extruséo e ferramentas de corte, meios de moagem e bicos de
jatos de areia, queimadores, bicos de solda, trocadores de calor, tubos de
blindagem, etc. (21, 22, 23).

O oxinitreto de silicio - Si;N2,O — pode ser um bom candidato a assumir a fungao
de, ao ser incorporado a uma matriz de zircbnia, garantir a manutencdo das
propriedades e apresentar uma resisténcia maior a oxidacdo. As propriedades

conhecidas do Si;N,O sao similares as do SizN4, com a vantagem de exibir alta
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resisténcia a oxidagao e resisténcia a erosao (24). A formagao e as propriedades
do oxinitreto de silicio foram estudadas por alguns autores, porém o efeito da
introducao de Si;N,O em uma matriz de zircénia estabilizada com itria ainda n&o
foi explorado na literatura (25, 26, 27, 28, 29, 30, 31). Em todos os trabalhos
estudados, a resisténcia a oxidagado tem destaque como uma das propriedades
mais interessantes do Si;N,O e isto faz com que uma das vantagens esperadas
para a introdugdo de Si;N,O em uma matriz de zircbnia seja a resisténcia a
oxidagao ( 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38).

O interesse na verificagdo das propriedades listadas acima para o oxinitreto,
aliadas as propriedades apresentadas pela matriz de zirconia, foi a base para o
estudo da obtencdo de um compdsito de zirconia estabilizada com 3,0% de Y03
e SipN,O. A técnica de obtengdo do composito “in situ” é utilizada para
desenvolver a microestrutura destes materiais durante a sinterizagdao (39). A
metodologia de processamento para obtengcdo de compdsitos “in situ” pode ser
dividida em 3 categorias: (1) desenvolvimento de microestruturas de compdsito
pelo crescimento de um pequeno numero de grédos na matriz ceramica; (2)
formacgao de graos de reforgo por meio de reagcdo quimica, e (3) mudancga de fase
em funcéo da temperatura ou mudanca de pressao. O estudo em questao abrange
as trés categorias: mudanca de fase do nitreto de silicio presente, obtencdo do
oxinitreto de silicio por reagdo do B-SisNs com os outros materiais presentes na

amostra e crescimento dos gréos da matriz.

MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento deste trabalho foi utilizada zirconia estabilizada com itria
- 3YTZP (Bmo%Y203, com tamanho médio de particulas de 0,42um, Daiichi Kigen
Kagaku Co., Japan); a-SisN4 (com tamanho médio de particulas de 0,58um, Shin-
Etsu Co., Japan); B-SiC (com tamanho médio de particulas de 0,28um, Ibiden,
Japan). Como aditivos de sinterizagdo foram utilizados a-Al;03 (99,99%, TaiMei
Co., Japan) e Y03 (99,9%, Shin-Etsu Co., Japan). Uma mistura contendo a-SizN4
com 20,6%B-SIiC, 4% Al,O3 e 1% Y,0; foi adicionada, também na proporgéao de
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20y0%, a matriz de zirconia estabilizada com 3,,%de Y,03;, chamada aqui de
3YTZP. A mistura foi homogeneizada em moinho de bolas de zircbnia por 2 horas,
seca a 110°C, prensada isostaticamente a frio com uma pressao de prensagem de
200MPa e sinterizada a 1500°C, 1600°C e 1700°C, com patamar de 2 horas, em
atmosfera ambiente, utilizando-se a caixa de alumina contendo o leito de a-SizN4
envolvendo as amostras para evitar parcial oxidacdo. As pastilhas sinterizadas
foram caracterizadas. A densidade foi calculada pelo método do picnédmetro. As
microestruturas foram examinadas por Microscopia Eletrénica de Varredura. Para
mapeamento e distribuicdo quimica dos elementos presentes na amostra, foram
utilizadas as técnicas de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) e
EPMA — Electron Probe Microscopy Analysis. Para verificagdo do comportamento
do material durante o aquecimento, foi realizado o ensaio de dilatagao térmica até
1500°C. A dureza foi medida por um indentador Vickers, com carga de indentacao
de 2kgf durante 10s; tenacidade a fratura - medida pelo método da microfratura de
indentacdo, norma JIS - R1607. A resisténcia a flexdo das amostras foi
determinada em 4 pontos, sob temperatura ambiente, usando barras retangulares
de (4x3x50)mm. A distancia entre os apoios superiores foi de 10mm e, para os
apoios inferiores, de 30mm, com uma velocidade de deslocamento de atuador de
0,5 mm/min. A superficie fraturada foi analisada por microscopia eletrbnica de
varredura e com espectroscopia de energia dispersiva — EDS. O ensaio de
resisténcia a oxidagao foi realizado nas mesmas amostras em que foi realizado o
ensaio de flexdo. O objetivo foi verificar o ganho de massa do compdsito quando
aquecido em atmosfera ndo controlada. As amostras foram pesadas e aquecidas,

em cadinho de platina, a temperatura de 1000°C, ao ar, por 2, 4 e 8 horas.

RESULTADOS E DISCUSSOES

5.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Para caracterizacdo microestrutural das amostras do compdsito, foi realizado o
ensaio de microscopia eletrénica de varredura para as pastilhas sinterizadas a
1500°C, 1600°C e 1700°C. Os resultados sao apresentados na Figura 1.
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Figura 1 — Microscopia eletronica de Varredura das amostras sinterizadas

A analise das micrografias das amostras sinterizadas em diferentes temperaturas
permite verificar um consideravel crescimento de grdo e uma redugédo da fase
secundaria intergranular com o aumento da temperatura. A figura 1a apresenta a
micrografia da pastilha sinterizada a 1500°C e é possivel observar uma fase
secundaria ( campo escuro ) com um aspecto acicular. Esta morfologia alongada
pode ser devida a presenca de cristais de B-SisN4. Nas Figuras b e c observa-se
que, com o aumento da temperatura, ha crescimento de gréo e reducéo do volume
de fase intergranular secundaria. Com a formacgéo e precipitacdo dos graos de
oxinitreto de silicio, ha conseqlentemente uma reducdo do volume da fase
secundaria. Por outro lado, com o aumento da temperatura ha aumento do grao
da matriz de zirconia. Durante o crescimento, o grdo da matriz envolve os graos
de oxinitreto que precipitam na fase liquida, também contribuindo para a reducéao

do volume da fase secundaria.
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figura 2 apresenta a micrografia da amostra.

A analise da fase clara, destacada como ponto 2 na imagem, mostrou tratar-se de
zircdnia. E, também, possivel observar o aspecto acicular da fase secundaria.
Esta fase secundaria, identificada como ponto 1 na imagem da figura 2, apresenta
uma fase composta pelos 6xidos aditivos e caracteriza-se por uma concentragao
de nitrogénio. Verifica-se alta concentragdo de silicio e aluminio. E possivel,
também, observar a presenca de nitrogénio e itrio, caracterizando a fase Y-Si-Al-
O-N, na qual precipitam e crescem os cristais de oxinitreto de silicio (37). Também
€ possivel observar pequenas incrustagcdes na fase clara. Estas incrustacdes sao
formadas devido ao crescimento dos graos da matriz, os quais envolvem a fase

secundaria. Esta ultima, no resfriamento, fica oclusa. A figura 3 apresenta uma
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Figura 2 — Microscopia Eletrénica de Varredura para o composito

sinterizado a 1600°C por 2 horas

dessas incrustagdes, com maior aumento.
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Figura 3 - Microscopia Eletrénica de Varredura para o compésito

sinterizado a 1700°C por 2 horas, mostrando particula oclusa.

Verifica-se que as incrustagbes sdo muito pequenas, conforme observado na
figura 40. Estas fases oclusas tém, no maximo, 0,50um de raio e, pela
caracteristica de microcompdsito de carater intragranular, podem afetar as

propriedades mecéanicas do compaosito (40).

5.3 Mapeamento Quimico

Para verificar a distribuicdo dos elementos quimicos no compdésito, foi feito um
mapeamento quimico dos principais elementos presentes. O mapeamento foi feito
por EPMA - Electron Probe Microscope Analysis. A figura 4 apresenta o
mapeamento para amostra do compdsito sinterizado a 1600°C. Para analise do
mapeamento foi feita uma varredura na amostra sinterizada. Maior concentracéo
€ representada pela cor branca e baixa concentragdo ou auséncia do elemento

€ representada pela cor preta, conforme escala posicionada ao lado da figura.
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Figura 4 — Mapeamento quimico da superficie polida da pastilha do compésito sinterizado a
1600°C

A figura 4 mostra a distribuicdo dos elementos na pastilha polida do compdsito
sinterizado a 1600°C. Observa-se alta concentracdo de zircbnio na fase clara da
amostra, como ja evidenciado nas micrografias anteriores. Verifica-se uma alta
concentragao de nitrogénio na fase escura, caracteristico das fases contendo Y-
Si-Al-O-N (34, 41, 42). O aumento da quantidade de nitrogénio na fase secundaria
fica bem evidenciado quando a temperatura de sinterizacdo aumenta. A
concentragao de aluminio e itrio pode ser observada no mapeamento apresentado
na figura 5. Observa-se a alta concentracdo de aluminio na fase intergranular. A
distribuicdo de itrio é praticamente uniforme na regido clara, pois esta ligada a
presencga de zircOnia. Importante salientar uma maior concentracédo na fase
escura secundaria, pois ocorre a migragao da itria para a fase secundaria com o

aumento da temperatura.
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Figura 5 - Mapeamento quimico, para Al e Y, da superficie da pastilha na amostra sinterizada a
1600°C

Para melhor visualizacdo das fases, as amostras polidas foram atacadas com
acido fluoridrico, por 2 horas e a figura 6 apresenta os resultados da microscopia

eletrénica de varredura da amostra sinterizada a 1500°C, apds este ataque.

Figura 6— MEV do compdsito sinterizado a 1600°C apds ataque da superficie
com acido fluoridrico por 2 horas: a) vista geral e b) detalhe.

A micrografia apresentada na figura 7, referente a amostra sinterizada a 1700°C,
apo6s ataque quimico, mostra a identificagao da zircénia e do oxinitreto de silicio. O
gréo de oxinitreto tem comprimento de 1,37um. A morfologia é alongada, com uma

largura de 0,79um. A outra fase identificada € a matriz de zircénia 3YTZP. O

aspecto dos graos tem caracteristica tetragonal e cubica, conforme figura 8.
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Figura 7 — MEV do compésito sinterizado a 1700°C, apds ataque da superficie
com acido fluoridrico por 2 horas, mostrando os graos de oxinitreto de silicio e zirconia.

Figura 8 — MEV do compésito sinterizado a 1700°C ap6s ataque da superficie
com acido fluoridrico por 2 horas, salientando um grao de zirconia.

5.4 Dilatometria

O ensaio de dilatometria foi conduzido até 1500°C, com taxa de aquecimento de
5°C/min, para verificar o comportamento do compdsito com o aquecimento. Para
evitar a oxidagao do material, o ensaio foi conduzido sob fluxo de argbnio. A figura

9 apresenta o resultado da dilatagao térmica linear.



Capa Patrocinador

Palavras-Chave

Organizacdo Minicursos Palestras Painél Autores Titulos Areas  Imprimir

0,04
0,02 ] e

dLiLo 0:00
-0.02—1
0,04
0,06
0,08
-0.10-‘
-0,12-
-0,14—‘ -
-0,16 | B

T v T T T T T ]
600 800 1000 1200 1400 1600 T oc

Figura 9 - Dilatagéo térmica do compdsito, sob atmosfera de argénio.

A amostra apresenta uma retragdo acentuada apds 1100°C. A aproximadamente
1430°C € possivel observar uma inversao na curva de retragdo, mas isso € devido
ao limite de detecgao do equipamento. O corpo de prova continuou retraindo e o
detector ndo identificou mais a alteragdo. As amostras do compdsito, sinterizadas
a 1600°C, apresentaram uma retracéo de 17,21 + 0,66%. O corpo de prova nao
apresentou trincas devidas a oxidagdo, mostrando que o fluxo de argbnio foi

suficiente para controlar a atmosfera.

5.5 Densidade

O compdsito apresentou uma densidade inicial a verde de 3,41 g/om3. A
densidade relativa das amostras sinterizadas foi de aproximadamente 97,84 +
0,29% da densidade teédrica (5,26g/cm?®), calculada com base na regra das
misturas. Este dado é uma referéncia, pois, a medida que o material foi
sinterizado, novas fases foram formadas, dando origem a uma nova composi¢cao
de fases. Para referéncia, uma amostra da matriz de zirconia foi sinterizada a
1450°C e apresentou uma densidade de 6,05 g/cm®, representando 99,51% da

densidade tedrica do material de partida, que foi de 6,08 g/cm3.

Sair
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5.6 Dureza e Tenacidade

As propriedades mecanicas da matriz sinterizada a 1450°C por 2 horas foram
utilizadas como parametros e os resultados apresentados foram: dureza Vickers =
1350 kgf/mm?; Kic = 5 MPa/m"? e resisténcia mecanica a flexdo = 700MPa. A
Figura 10 apresenta os resultados de tenacidade e dureza Vickers. Para o
composito, os resultados de tenacidade apresentaram desvio de 0,3 MPa/m'? e

os de dureza Vickers apresentaram um desvio de 85 kgf/mm?.
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Figura 10 - Resultados da tenacidade e dureza Vickers, a temperatura ambiente, do
composito sinterizado a 1500°, 1600° e 1700°C.

A andlise dos resultados mostra o aumento de dureza e tenacidade quando a
temperatura de sinterizacdo aumenta. Embora a matriz tenha incorporado o
oxinitreto de silicio formado, isto ndo afetou o seu mecanismo de tenacificagdo por
transformacdo de fase induzida por tensdo, responsavel pela excelente
tenacidade. O aumento de temperatura faz com que a itria utilizada na
estabilizagdo da zircOnia migre para a fase liquida intergranular. Esta migracao
ficou clara no mapeamento quimico da amostra apresentado na figura 5, onde se
nota uma concentragdo maior de itria na fase secundaria. A reducdo de itria na
matriz acarreta aumento da tenacidade, pois a zirconia estabilizada com 2,,% de
itria apresenta tenacidade na ordem de 8 MPa/m'? (43). A dureza também
aumentou e isso pode ser devido ao oxinitreto de silicio envolvido pela matriz ja

que, conforme resultados obtidos em pesquisas anteriores, a dureza Vickers do



Capa Patrocinador Organizagdo Minicursos Palestras Painél Autores ~ Palavras-Chave  Titulos Areas  Imprimir  Sair
oxinitreto de silicio pode chegar a 20 GPa (32, 44). As duas fases apresentadas
na micrografia, ou seja, uma fase clara (3YTZP) e uma fase intergranular escura
tém uma boa interagao interfacial e isto pode ser observado nas micrografias das
pastilhas do compdsito apds aplicagdo da carga de indentagdo para realizagédo
dos ensaios de dureza e tenacidade. A primeira vista, o grafico da figura 10
demonstra que a tenacidade e a dureza aumentam a medida que a temperatura
também aumenta, mas € preciso uma analise mais atenta. Embora a composigcao
inicial seja a mesma, o comportamento do compdsito em cada temperatura origina
um material com microestrutura diferente. A correlagdo entre as duas
propriedades mostra que a relagcdo de crescimento ndo é a mesma com o

aumento da temperatura de sinterizagéo.

5.7 Micrografias das superficies fraturadas

As fases e distribuicdo dos elementos quimicos na superficie fraturada nao
diferem das apresentadas na composicdo da superficie polida das pastilhas do
composito. A figura 11 apresenta a microscopia eletronica de varredura para a

superficie fraturada do compésito sinterizado a 1600°C.

A analise por EDS das fases clara e escura nao difere dos resultados ja obtidos: a
fase clara refere-se ao zirconio e a fase escura refere-se a fase secundaria de Y-
Si-Al-O-N. Isto € uma evidéncia de que a fratura é transgranular, uma vez que a

trinca ndo ocorreu somente em uma fase, mas percorre as duas fases.
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Figura 11 — Micrografia eletrénica de varredura da regiao de fratura do
composito sinterizado a 1600°C

5.8 Resisténcia Mecanica a Flexao

Os resultados da resisténcia mecanica a flexdo séo apresentados na figura 12. Os
ensaios foram realizados a temperatura ambiente nas amostras sinterizadas a
1500°C, 1600°C e 1700°C. O desvio médio foi de 42,4 MPa.
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Figura 12 - Resisténcia a flexdo do compdsito sinterizado a
1500°C, 1600°C e 1700°C, a temperatura ambiente.
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O compdsito apresenta valores de resisténcia mecanica a flexdo menores que os
apresentados pela matriz de zircébnia YTZP (700MPa). Este resultado de
resisténcia mecanica pode ser atribuido ao filme vitreo residual na fase
intergranular (45, 46), como consequéncia dos aditivos de sinterizagédo
adicionados a amostra. Este filme contém uma alta concentragdo de elementos
metalicos e impurezas restantes no contorno dos graos apds cristalizacao,

interferindo na resisténcia mecanica a flexao (46).
5.9 Resisténcia a Oxidacao

Apods ensaio de resisténcia a flexdo, as amostras foram aquecidas por 2, 4 e 8
horas a 1000°C, ao ar, para verificagdo do ganho de massa. A figura 13

apresenta os resultados obtidos.
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Figura 13 - Ganho de Massa apds Oxidagao do Compdsito a 1000°C

Verifica-se um ganho de massa menor que 1% para o compdsito sinterizado nas
diversas temperaturas. A amostra sinterizada a 1500°C apresentou maior ganho
de massa que as amostras sinterizadas em temperaturas maiores, fungao do teor
menor de SioN,O. O processo de formagdao de um filme de silica justifica o
aumento de massa durante o ensaio de oxidagcdo. Conforme ja discutido, o

mecanismo de formacgao do filme de silica se da pela reagéo (24, 41):



Capa Patrocinador Organizagdo Minicursos Palestras Painél Autores ~ Palavras-Chave  Titulos Areas  Imprimir  Sair

Si,N,0+1,50, =28i0, + N,

O compdsito sinterizado a 1700°C apresentou uma maior quantidade de oxinitreto
de silicio. O mesmo comportamento foi observado por Bergman (65) e isto é
atribuido a formagao de uma fase menos refrataria de B-Si,Y207 na superficie do
material (41, 46).

O’'Meara (62) estudou a oxidagao de amostras de Si;N,O obtidos sem presséo de
sinterizagao e sinterizados com a adi¢ao de 10% de Y203 e 6% de Al,Os. Os
resultados apresentados para a porcentagem de ganho de massa, nas
temperaturas de 1350°C e 1400°C, variaram de 3,2% a 6,5%, 0 que mostra que os

valores obtidos no estudo do compdsito 3YTZP/Si;N,O sao bastante satisfatorios.

6. Conclusoes

A matriz de zirconia estabilizada com 3,4% de itria foi adicionado 20,,% de uma
mistura de nitreto de silicio alfa contendo 20,,% de carbeto de silicio beta. Apos
sinterizagcdo nas temperaturas de 1500°C, 1600°C e 1700°C, observou-se a
formacao de uma outra fase: o oxinitreto de silicio. A obtencdo do oxinitreto foi
obtida pela oxidag¢ao parcial do nitreto de silicio na presenca de carbeto de silicio.
Para ndo haver oxidacdo devido a atmosfera ambiente, as amostras foram
aquecidas numa caixa de alumina contendo um leito de nitreto de silicio. Para
producédo do compasito 3YTZP/Si;N,O observou-se que a utilizagdo de um leito de
nitreto de silicio foi efetiva para evitar a oxidagdo dos materiais sinterizados em
atmosfera normal, ja que nem o nitreto de silicio, nem o carbeto de silicio,
apresentaram sinais de oxidagdo apos aquecimento por 2 horas a 1700°C. A
sinterizagdo do compdsito com 20,,% SisN4/SiC em uma matriz de zirconia levou
a formagao de uma nova fase, o oxinitreto de silicio Si;N,O, obtido a partir de um
mecanismo de solucéo e reprecipitacdo na fase liquida formada pela adicdo de
1% de Y203 e 4% de Al,Os.
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A formagao de uma nova fase (Si;N,O) dentro da matriz de zircénia estabilizada
com itria melhorou as propriedades de tenacidade e dureza do material
sinterizado. O compdsito teve uma densificagdo da ordem de 98%. As
micrografias apresentaram uma boa distribuicdo das fases presentes. Os
difratogramas de raio-X mostraram que, com o aumento da temperatura, maior € a
formacgao de oxinitreto de silicio, pois a temperatura aumenta a difusdo e favorece
a cinética de reacao. Estudos sobre oxidagao foram conduzidos na temperatura de
1000°C por até 8 horas, em atmosfera ambiente. Nao foi verificado colapso da
estrutura do material quando aquecido ao ar. Os resultados apresentados para
ganho de massa com oxidagdo foram compativeis aos resultados apresentados

por outras pesquisas.
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