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RESUMO

Neste trabalho, s8o utilizados Oxidos de cério e
de aluminio como aditivos formadores de fase liquida,
auxiliando a densificag8o do nitreto de silicio. Utilizou-se
alumina proveniente da Alcoa com duas distribuigBes de
tamanho de particula diferentes, com teores de pureza
de aproximadamente 99,8%. Foi estudada sua
influénecia sobre a densidade, microestrutura e
propriedades mecénicas do material sinterizado. As
' densidades das amostras foram determinadas
geometricamente e pelo método de Arquimedes. A
microestrutura foi analisada por DRX, EDS e MEV (em
superficies polidas e polidas/quimicamente atacadas).
Foram realizados ensaios de dureza Vickers e
tenacidade & fratura para a determinagfo das
propriedades mecénicas do material. Os resultados
revelam que o tamanho de particula da alumina n&o
interfere na densificagdo do nitreto de silicio sinterizado,
sendo a variagdo microestrutural devido somente &
diferentes composigdes.

Descritores: nitreto de silicio, sinterizagdo, aditivos

INTRODUGAO

O nitreto de silicio € um material cerdmico que
possui baixa densidade, baixa condutividade térmica,
alta resisténcia mecadnica a temperaturas elevadas,
estabilidade nas condigcdes de choque témico e baixo
coeficiente de atrito"”. Pode ser utilizado para fins
estruturais e diversas outras aplicagdes, tais como:
feramentas de corte®, componentes eletrénicos
(semicondutores e sensores), refratarios (fornos e
trocadores de calor) e componentes de motores
automotivos: aletas de turbinas do turbo-alimentador,
extremidades dos pistbes, velas de ignigdo,
revestimento para camara de combustdo® e pecas
mais compactas de motores para revestimento nas
engrenagens de carros de corrida®.

Para que as cerdmicas de nitreto de silicio
possuam alta densidade apOs a sinterizagéo, faz-se
necessario o uso de aditivos formadores de fase liquida,
em quantidades variaveis dependendo do processo de
fabricacdo utilizado®”. O mecanismo de sinterizagao
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envolve a solugdo-reprecipitagdo de cristais de nitreto,
acompanhada pela transformagao de fase a—sp SisN,®

A microestrutura controla todas as propriedades
fisicas e termomecanicas de ceramicas a base de
nitreto de silicio. E necessario, portanto, otimizar a
quantidade de aditivos de sinterizagao™ ", além de
utilizar ciclos de sinterizagdo capazes de produzir
microestruturas altamente homogeneizadas e com
propriedades otimizadas.

Este trabalho tem como objetivo estudar a
influéncia do tamanho de particula da alumina sobre a
densidade, microestrutura e propriedades mecanicas do
nitreto de silicio sinterizado com alumina e céria.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As matérias primas utilizadas foram: nitreto de
silicio ( SisNs — M11 —~ H.C. Starck, Berlim, Alemanha)
contendo 92,7% de o- SisN, inicial; alumina (ALO; —
Alcoa, A16-SG e A16 UG) e céria (CeO, —calcinado a
500° C/1h"™® a partir do hidréxido de cério 98% puro
proveniente da extinta Nuciemon).

As composigdes estudadas (Tabela 1) foram
homogeneizadas em atritor por 6 horas, em meio
alcodlico. O pd foi compactado uniaxialmente, com
pressdo de 70 MPa, em matriz metalica de 10 mm de
didmetro, e as pastilhas prensadas isostaticamente a
uma pressao de 200 MPa.

A sinterizagdo sem pressdo foi realizada em
forno de resisténcia de grafite, utilizando cadinho de
grafite revestido de nitreto de boro, cama protetora de
a-SisNg e atmosfera dindmica de nitrogénio. Foram
mantidas taxa de aquecimento de 15°C/min e
temperatura de patamar de 1750°C por 1 hora. As
densidades das amostras sinterizadas foram avaliadas
geometricamente e pelo método de Arquimedes.

A andlise microestrutural das pastithas foi feita
por DRX, MEV e EDS. A preparagdo envolve polimento
das amostras, utilizando pastas de diamante de
diferentes granulometrias, desde 15 até 1 um. As
amostras foram observadas em MEV, obtendo-se
micrografias a partir de elétrons retro-espalhados, para
a observagdo da homogeneidade das amostras e
distribuicdo dos elementos presentes.

O ataque quimico foi feito utilizando hidréxido
de sédio a 450° C para a eliminago da fase vitrea, e as
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amostras foram novamente observadas em MEV,
obtendo-se, entdo, micrografias a partir de elétrons
secundérios. Pode-se observar o formato dos grdos de
B-SisNs. A distribuigio de tamanhos de gréos foi
estimada  utilizando-se o analisador de imagem
Quantikov"?, executado em Windows.

Foram realizadas dez identagbes nas
superficies polidas das amostras, para avaliagdo da
dureza Vickers e tenacidade a fratura do material. Foi
aplicada uma carga de 153,3N, perpendicular a
superficie da amostra, mantida por 15 segundos. As
identagdes foram observadas por MEV (elétrons
retroespalhados).

RESULTADOS E DISCUSSAO
As densidades te6ricas das misturas foram

avaliadas de acordo com a Tabela I. A relagdo entre
Ce,0; & Al,O; foi mantida constante em 3:1

Tabela |: Composicio das misturas (% peso )

Anais do 42° Congresso de Cerdmica

} % ] TT] T
100 o s 9. 1~ o +
foddbliortr-a. AN (14e
g 41 f N
£ ®onr T g
S A b | \
! e \ =+l o
g ); i T\ \| 1(
3 \ | | \T’ e 4
: 40 4— A\ ‘1 [ L .
4
@ ! R ] u ‘ N \
g 20 L ) I :
s 4 =]
i i, AT “““f‘um oo N
—a— ALO, ATEUG | i +ATR
04| ~w-alc) atesc el e
X T
1(‘)0 10 0.

DiAmetro esféarico equivalenta ( pm )

Figura 1: Distribuicdo do tamanho médio de particulas
das matérias primas e das misturas estudadas

Os valores das densidades apos a sinterizagéo,
perda de massa e porosidade sdo apresentados na
Tabela il

Compo | Tipo | SisNs | AlO3 C%o3 Densidade | Tabela lli: Resultados obtidos apés a sinterizagdo
sigdo da ( teédrica Amostra | d aparente | d geomé- | 3m (%) | Porosida
ALO, (g/em’) (%dt) | trica (%dt) de (%)
c UG 20 25 75 3,32 © 96,6+0,7 | 9862+07 | 55 0,09+0
D UG 925 | 1,87 5,62 3,28 D 952+06 | 951+02 59 0,72+0,5
E UG 95 1,25 3,75 3,24 E 89,7+0,2 | 833+0,9 7.9 3,610.4
H SG 90 25 7.5 3,32 H 96,5+0,6 | 96,1 +0,3 53 0,1+ 0
| SG 92,5 | 1.87 5,62 3,28 | 950+02 | 954 £0,2 12 0,67+ 0
J SG 95 1,25 3,75 3,24 J 90,5+22 |{919+24 6,8 2,741.9

(d) - Considerou-se a redugdo do éxido de cério conforme a equagio (A)
2Ce0; > 1C&0:+% 0y (A)

A determinagdo dos didmetros médios de
particulas das matérias primas e das misturas foram
realizados pelos métodos de sedimentagdo e emissdo
de laser, respectivamente. A Tabela Il e a Figura 1
apresentam os resultados obtidos. Pode-se observar
que o diametro médio de particulas das duas aluminas
utilizadas é bem diferente, porém todas as composigdes
estudadas  apresentam, apds homogeneizagéo,
diametro médio igual a 0,24um. Este valor foi
confirmado por Microscopia Eletronica de Transmissao
de pds referentes a uma das misturas estudadas, onde
a quantificagio das particulas por Quantikov levou a um
didmetro médio de 0,2 £ 0,2um.

Tabela il: Diametro médio de particulas das matérias
primas utilizadas

Material Condigdes ¢ médio (um)
ALO;A18-SG Moida 0,36
AlL,O; A16-UG N&o moida 28,2

SisNg M11 - 0,51
Ce0, Calcinado 500°C/1h 1,94
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Observa-se que as densidades das amostras
variam somente em fungdo da composi¢do (% peso das
matérias primas), mas nenhuma variagdo € observada
quanto a granulometria das aluminas utilizadas. Isto
indica que a alumina menos reativa (UG) foi totaimente
dissolvida na fase liquida, nao alterando a composigao
desta em relagdo a formada com alumina A16-SG .

Os corpos de prova foram analisados por
difragdo de raios-X, tanto na parte interna ( Figura 2)
como na parte externa. Estdo presentes em todas as
amostras as fases B-SizN4 e silicato. Este pode ser
CesSiaO;N, Ceqesr(SiOg)30 ou Ceio(SiO361N039)601 63
devido a grande semelhanga quanto aos parametros de
rede e intensidade dos picos,. O silicato  iem
intensidade bastante reduzida, estando em maior
quantidade nas bordas das amostras. Isto evidencia a
migragdo dos cations de cério para a superficie das
amostras durante a sinterizagao.

Ap6s polimento, as amostras foram observadas
em MEV (elétrons retroespalhados), onde pode ser
verificada a boa distribuigdo da fase amorfa e boa
homogeneidade das amostras. Apds ataque quimico, as
amostras foram novamente observadas em MEV
(elétrons secundarios), podendo ser observado o
formato alongado dos grdos de [-SisNs como
apresentado na Figura 3.
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Figura 2: Difratogramas de raios-X das amostras
{centro) sinterizadas a 1750°C/1h (1): silicato de céna.
Todos os outros picos sdo de B-SisNg

Figura 3: Micrografias eletrénicas de varredura das
amostras polidas e atacadas quimicamente. (a), (b), (c) :
amostras C, D, E respectivamente; (d), (e), (f): amostras
H, 1, J, respectivamente

O tamanho médio dos gréos, estimados pelc
programa Quantikov, é apresentado na Tabela IV.

Analisando-se as micrografias, observa-se
pouca alteragdo na microestrutura variando-se a
composigdo e a granuiometria da alumina. Porém, a
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partir dos resuitados da Tabela VI é possivel considerar
que as amostras com alumina de menor granulometria
tém os grdos ligeiramente maiores. O aumento dos
grdos também ocorre com relagdo & mesma
granulometria variando-se a composigio, onde aquelas
com menor quantidade de aditivos apresentam graos
com maior didmetro médio.

Tabela IV: Didmetro médio dos gréos de B-SisNg

Amostra ¢ médio dos grdo (um)

0,53 +£0,32

0,59 + 0,32

0,63 + 0,32

0,62 +£0,34

0,67 +£0,30

SR sinlielie]

0,77 £ 0,35

458

As identagbes feitas nas amostras polidas
geraram trincas como as apresentadas na Figura 4,
onde ndo se observa diferenga significativa quanto aos
seus formato e tamanho nas duas amostras de mesma
composigao. ’

Figura 4 : Identagdes Vickers. (a): amostra D (alumina
UG) e (b): amostra | ( alumina SG), ambas possuindo a
mesma quantidade de aditivos.

A partir das identagdes, mediu-se, por
microscopia 6tica, o comprimento das trincas (t) e as
diagonais das impressdes (2d) e obteve-se as médias.
Para o cdlculo de dureza, foi aplicada a equagéo (B) e
para o calculo da tenacidade a fratura, utilizou-se a
equagio (C).

Hv = (0,4635 * P)/( d*) (GPa)
onde P é a carga aplicada ( 153,3 N )

®

Kic=0,16 *Hv *d * * (c/d) *? (MPa.m *) (C)
ondec=d+t

Os resultados de dureza Vickers e Tenacidade
a Fratura sdo apresentados na Tabela V. Pode-se
observar que os maiores valores sdo para as amostras
que possuem densidade mais elevada, e ndo variam em
fungdo da granulometria da alumina.
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Tabela V: Valores de propriedades mecanicas do
material sinterizado

Composigédo Dureza ( GPa) Ky (MPa.m ™)
C 14,4 +£0.2 83+08
D 14,1 +£0,7 7107
E 10,7+0,2 50+02
H 14,0 +0,1 7,5+0.2
| 13,9+ 0,1 70+08
J 11,0+0,2 49+03
CONCLUSAO

Observou-se que, na densificagédo do nitreto de
silicio sinterizado com adigdes de alumina e céria, 0
tamanho de particula da alumina néo interfere
significativamente na densidade e propriedades
mecanicas do material. A variagdo observada & devido
a diferenga de composigdo do material, onde os
melhores resultados sdo encontrados nas composigdes
que apresentam maior quantidade de aditivos de
sinterizagdo (10%, com uma relagdo 3 Ce;03:1 Al,Os).
Comparando-se as mesmas composigdes, nota-se que
as microestruturas com alumina A-16 SG (mais reativa)
tém uma tendéncia a apresentar grdos ligeiramente
maiores. Isto pode ser devido a uma mudanga na
temperatura de formagdo de fase liquida, e deverao ser
feitos estudos em dilatémetro para melhor avaliagéo.

Os graos de B-SisN4 tendem a ser ligeiramente
menores quando ha maior quantidade de aditivos, pois
forma-se maior quantidade de fase liquida e mais
nicleos de B-SizNy, limitando o crescimento dos graos.
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INFLUENCE OF ALUMINA PARTICLE SIZE ON THE
DENSIFICATION OF SINTERED SILICON NITRIDE
CONTAINING ALUMINA AND CERIA

ABSTRACT

In this paper ceria and alumina were used as
additives to form a liquid phase and to help the
densification of silicon nitride. Alumina supplied by
Alcoa with two different particle size distribution and
99,8% pure was used in the present work. The particle
size influence on the material density, microstructure
and mechanical properties was analyzed. Sample
densities were determined by dimensional
measurements and by the Archimede’'s method. The
microstructure was analyzed by X- ray diffraction, EDS
and SEM (polished and polished/chemically etched
surface samples). Vickers hardness and fracture
toughness were also determined. The results show that
the alumina particle size distribution does not affect the
densification of sintered silicon nitride. Microstructural
variations were observed due to different compositions.

Key words: silicon nitride, sintering, additives
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