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RESUMO

O SiC é utilizado como material estrutural devido a boa combinacdo de
propriedades como altas resisténcias ao desgaste, ao choque térmico e a oxidagéo.
Neste trabalho ceramicas a base de SiC foram obtidas utilizando-se aditivos
poliméricos, polimetilhidrogenossiloxano e polimetilhidrogenossiloxano com D4V, e
aditivos de sinterizagdo Al;O3 (4% em peso) e Y03 (4% em peso). Foram avaliados
os efeitos dos aditivos poliméricos na microestrutura e dureza das ceramicas a base
de carbeto de silicio. Foi feita a cura, pirdlise e sinterizagdo do material compactado.
A maior densidade obtida foi de 3,0 g/cm® para as amostras pirolisadas (900 °C) e
Sinterizadas (1950 °C) em atmosfera de Ar. Apesar da alta perda de massa a
obtencdo de compdositos cerédmicos utilizando pequenas adicbes de polimeros
precursores cerdmicos mostrou-se viavel para materiais a base de SiC, sendo uma
rota simples de conformagdo, com grande potencial para a obtengcdo de pegas com
geometria complexa.
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INTRODUCAO
O SiC é utilizado como material estrutural devido a boa combinacdo de suas

propriedades, como altas resisténcias ao desgaste, ao choque térmico e a oxidagao.
A combinagao das propriedades do SiC é determinada pelo forte carater covalente
(até 88%) das ligagdes quimicas entre silicio e os atomos de carbono, o que dificulta
sua densificagdo. Uma maneira de contornar este problema ¢é a utilizagcdo de aditivos
de sinterizacdo, obtendo-se SiC com altas densidades, por sinterizacdo via fase
liquida V. Negita ® sugeriu, baseado em dados termodinamicos, que um numero
limitado de 6xidos, como Al,O3 e Y203, minimizam a decomposi¢cao do SiC durante a

sinterizacao. Ele se baseou na analise da reatividade do SiC com varios compostos,
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da mesma forma que havia sido feito por ele para SisN4. Entretanto, a presenca de
SiO2 na forma de 6xido superficial nas particulas de pé de SiC pode prejudicar a
performance deste material. Segundo varios pesquisadores® a quantidade de
aditivos mais apropriada para materiais a base de SiC é aproximadamente 10% em

peso.

Uma das aplicagdes mais importantes deste material € como refratario, devido a
sua estabilidade térmica e resisténcia a oxidagao. Além disso, os materiais a base de
SiC possuem outras aplicagdes, como, mobilia de fornos para industrias de

porcelanas, rebolos, pos abrasivos, e componentes para industria automotiva.

O desenvolvimento de novos polimeros inorganicos tem permitido a obtengao de
novos materiais, para utilizagdo em diversas areas, principalmente para uso em altas
temperaturas e ambientes quimicamente agressivos ©. Polimeros precursores
ceramicos séo obtidos a partir de mondmeros ou oligbmeros, e misturados a cargas
inertes ou ativas podendo ser conformados por diversas técnicas. O material é

pirolisado e sofre tratamento térmico para obtencao de fases vitreas ou cristalinas.

Em trabalho publicado por Ha et alli “, com Al,03/SiC, foi investigado um novo
meétodo de obtengcdo de compdsitos introduzindo polimero precursor ceramico. Uma
solugédo de policarbossilano (PCS) foi infiltrada em amostras porosas de Al,Os, que
foram sinterizadas a 1600 °C por 2 h, em atmosfera de nitrogénio ou argbnio. As
fases formadas se mostraram dependentes da atmosfera utilizada. Com argdnio
obteve-se SiC (3C e 2H) e com nitrogénio constatou-se a presenga de [3- SisN4, 15R
SIAION, além de SiC. O material mais denso foi obtido para amostras com 20% em
peso de PCS, 93% da densidade tedrica.

O objetivo deste trabalho é o estudo do efeito da adicdo de polimeros
precursores ceramicos na microestrutura e na dureza de carbeto de silicio contendo

oxidos de aluminio e itrio.

MATERIAIS E METODOS
As matérias-primas utilizadas neste trabalho foram: SiC grau BF 17- H.C. Starck,

Al,Os- A-16 SG- Alcoa, Y20s- Aldrich,  polimetilhidrogenossiloxano- PMHS 1107,
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D4Vi, 1, 3, 5, 7- tetrametil-1, 3, 5, 7- tetravinilciclotetrassiloxano, catalisador- Z- 6020,
Dow Corning e catalisador de Pt, Hull.

Foi estudada a adicdo dos precursores PMHS (1% e 5% em peso) utilizando
catalisador Z-6020 e PMHS:D4V;, 1:1, (1%, 5% e 10% em peso) utilizando catalisador
de Pt, na sinterizagao via fase liquida de SiC:Al,O3:Y20s.

Foi preparado material de referéncia, SAYO0, contendo 92 % em peso de SiC, 4%
em peso de Al,O3; e 4% em peso de Y,03. A moagem da mistura, com esferas de
SiC, foi feita em moinho tipo atritor, com alcool isopropilico, por 4 h. O material foi
submetido a processo de secagem em rotoevaporador e colocado em estufa para
eliminagcao da umidade residual. A mistura foi desaglomerada e passada em peneira
(malha 100 Mesh). As amostras padrdo, SAYO0, foram compactadas uniaxialmente a
20MPa, isostaticamente a 200 MPa, e sinterizadas a 1850 °C ou 1950 °C, com
pressao positiva de Ar. Para a preparacdo de amostras contendo 1% ou 5% de
PMHS foi colocado catalisador Z-6020 diluido em alcool isopropilico e esta mistura
foi adicionada ao PMHS. Esta solugdo foi adicionada aos pés e colocada em
misturador tipo turbula por 30 min. Foi feita compactagdo uniaxial a 20 MPa e
isostatica a frio a 200 MPa. Apds a compactacdo das amostras foi feita a cura das
mesmas a 75 °C, por 15 min, em estufa. Estas amostras foram submetidas ao
processo de pirdlise a 500 °C ou a 900 °C, por 1 h, em atmosfera dinamica de Ar. A
sinterizacdo do SiC:Al,03:Y,03 com PMHS foi realizada em forno de resisténcia de
grafite (Astro) em cadinho fechado, cama protetora de SiC:Al,03:Y,03; e atmosfera de
Ar. Foram definidas duas temperaturas para a sinterizacdo: 1850 °C e 1950 °C,
com patamar de 1 h. Amostras preparadas com adigao dos polimeros PMHS:D,4V;
foram preparadas utilizando catalisador de Pt diluido em alcool isopropilico. A
compactagao do material foi realizada em prensa a quente (Marconi modelo
MA 098/A), a 80 °C, por 2 h, a 40 MPa. A pirdlise foi feita em atmosfera de argdnio,
a 900 °C, com patamar de 1 h em forno tubular, em Ar. A sinterizagao foi feita a
1950 °C, com patamar de 1h. A taxa de aquecimento foi de 5 °C/min até
400 °C, e 20 °C/min de 400 °C até a temperatura de patamar. As amostras padrao
e dos materiais preparados somente com PMHS foram feitas com as mesmas taxas

de aquecimento. As amostras foram codificadas para facilitar a sua identificacao,
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exemplo: SAY10HD-9A-1950A, tendo-se: SAY—material (SiC:Y203:Al,03); 10—%
em peso do polimero utilizado; HD—aditivo polimérico PMHS:D,V;; 9A—temperatura
(900 °C) e atmosfera de pirdlise (A—argbdnio); 1950A—temperatura (°C) de
sinterizagao.

As densidades aparentes das amostras sinterizadas foram determinadas por
picnometria de He (Micromeritics). Para o célculo da perda de massa prevista (PMP)
foram determinadas a massa inicial das amostras, a massa apo6s sinterizacdo e a

®) Para a analise das fases

perda de massa obtida por analise termogravimétrica
cristalinas presentes nas amostras sinterizadas foi utilizado difratdmetro de raios X
(Rigaku), com radiacdo de CuK,. As pastilhas foram seccionadas no sentido
longitudinal. A microestrutura foi observada em microscépio eletrénico de varredura,
MEV, (Philips). As amostras polidas foram ensaiadas em maquina de dureza Vickers,
(Buehler).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Os resultados das amostras com PMHS estao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1- Densidade aparente, perda de massa (PM) durante pirdlise/sinterizagao e

PMP das amostras padrao, e contendo PMHS.

Amostras Paverde | Paparente | PM (%) | PMP
(g/em’) |(g/em’) (%)

SAYO0-1850A 1,49 2,4 6,0 | --—-
SAY0-1950A 1,57 3,1 80 | -
SAY1H-5A-1850A 1,57 2,4 8,4 6,8
SAY1H-5A-1950A 1,56 3,0 10,0 8,7
SAY1H-9A-1850A 1,52 2,4 8,7 6,8
SAY 1H-9A-1950A 1,56 3,0 9,8 8,7
SAY5H-5A-1850A 1,78 2,4 10,4 9,8
SAY5H-5A-1950A 1,83 3.1 13,0 11,7
SAY5H-9A-1850A 1,82 2,4 9,5 9,8
SAY5H-9A-1950A 2,01 2,9 15,7 11,7

O valor de densidade aparente do material sinterizado, Tabela 1, foi 2,4 g/lcm®

para os materiais sinterizados a 1850 °C e aproximadamente 3,0 g/cm3 para os
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corpos-de-prova sinterizados a 1950 °C. As densidades relativas das amostras
(% DT) nao foram calculadas, pois nao foi possivel determinar as porcentagens das
fases presentes. A temperatura de sinterizacdo de 1850 °C foi baixa para que
houvesse boa densificagdo. A adi¢gdo da fase polimérica, tanto de 1% quanto de 5%
praticamente ndo alterou a densidade para as duas temperaturas utilizadas. As
amostras sinterizadas a 1850 °C apresentaram perda de massa inferior as
sinterizadas a 1950 °C. As amostras com PMHS apresentaram elevadas perdas de
massa, sendo superiores as perdas de massa previstas.

Difratogramas das amostras sinterizadas a 1850 °C e a 1950 °C sdo mostrados

nas Figuras 1 (a) e (b), respectivamente.
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Figura 1- Difratogramas das amostras SAY com aditivo polimérico PMHS, pirolisadas
e sinterizadas em atmosfera de argénio: (a) 1850 °C; (b) 1950 °C.

Embora a identificacao de politipos de SiC seja complexa devido a superposi¢cao
dos picos de difragao, foi constatada a presencga de diversos politipos de SiC. Estes
politipos indicam que todas amostras sinterizadas possuem a-SiC e (B-SiC. Fases
secundarias cristalinas foram observadas, aluminato de itrio, Al,Y4Og, nas amostras
sinterizadas a 1850 °C e YAG, AlsY30+2, nas sinterizadas a 1950 °C. Nao houve
diferenca nos difratogramas de raios X da Figura 1 (a) e (b) para amostras com
adicdo de polimero e sem adicdo do mesmo e a principal fase formada foi SiC.

A microestrutura de amostras sinterizadas a 1850 °C e a 1950 °C pode ser

observada nas micrografias obtidas por MEV, Figura 2.
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(c) (d)

Figura 2- Micrografias de superficies polidas observadas em MEV: (a)- Amostra
SAY1H-9A-1850A, (b)- Amostra SAY1H-5A-1950A, (c)- Amostra SAY5H-9A-1850A e
(d)- Amostra SAY5H-9A-1950A.

As amostras sinterizadas a 1850 °C ndo apresentam densidades altas. Pode-

se observar nas Figuras 2 (a) e (c), que a distribuicdo do aditivo a base de itrio
(regides mais claras) ndo € homogénea; apenas algumas pequenas regides foram
densificadas. As amostras sinterizadas a 1950 °C, Figuras 2 (b) e (d), possuem
microestruturas relativamente homogéneas, poros intergranulares e fase secundaria
distribuida entre os grdos de SiC. Nota-se a presenga de alguns gréos alongados,
identificados nas micrografias (b).

Embora tenha sido utilizado cadinho fechado, atmosfera com presséo positiva
de Ar e cama protetora para minimizar a perda de massa nos processos de
sinterizagéo realizados com SiC:Al,03:Y203, a perda de massa foi alta. Existe a
possibilidade dos aditivos poliméricos ndo estarem mais presentes no material apos

os tratamentos térmicos.
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Grande et alii (") estudaram perda de massa por termogravimetria em amostras
de SiC contendo composicdo eutética, de 7,5 % em peso de Al;03-Y,03 em
diagrama binario, para promover sinterizagdo via fase liquida, em atmosfera de
argbnio. A perda de massa exerce grande influéncia na densidade final e na
microestrutura de ceramicas a base de SiC. Segundo os estudos realizados por
Grande et allii "), as reacdes mais provaveis envolvendo a volatilizagdo de materiais

s3o:

SiC (s) + 2Si0,(l) <> 3SiO (g) + CO (g) (A)

A perda de massa inicial ocorre devido a interagcdo da camada presente na
forma de varios Oxidos superficiais nas particulas de SiC. De acordo com dados
termodinamicos esta reagao tem inicio entre 1300 °C e 1400 °C. Para temperaturas
acima de 1700 °C a interacao entre SiC e Al,O3 ocorre de acordo com a reagao (B),

havendo volatilizagao de alguns gases:
SiC (s) + AlOsz (s) < AlO (g) + SiO (g) + CO(g), (B)

A interagdo de SiC e Y,03 € considerada viavel de acordo com a reagao
(C), embora faltem dados termodinamicos para que possa ser melhor avaliada.
SiC (s) + Y203(s) « Y20 (g) + SiO(g) + CO(g) (C)

Baud et al. ® estudaram a perda de massa de SiC com aditivos 6xidos, Al,O3 e
Y,03, utilizando dados termodinamicos, no intervalo de temperatura de 1200 K a
2200 K, em sistema aberto.

A quantidade relativa dos compostos muda devido a vaporizagdo no sistema

SiC-AlL,O; ® e, de acordo com este estudo, as principais espécies gasosas sdo Al(g),

Al,O(g), SiO(g) e CO(g), segundo a reagao (D):
2SiC(s) + AlLOs3(s) + AlLO(g) <« 2SiO(g) + 2CO(g) + 4 Al(9) (D)

Os resultados das amostras com PMHS:D,V; estao apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2- Densidades aparentes obtidas por picnometria de hélio, PM, PMP e dureza
apos pirdlise e sinterizagdo de amostras SAY com 1%, 5% e 10 % de PMHS:D,V,,

pirolisadas a 900 °C e sinterizadas a 1950 °C, em atmosfera de argdnio.

Amostra 0 aparente (@/cm®) | PM (%) | PMP (%)| H,(GPa)
SAY0-1950A 3,13 £ 0,01 6,5 | - 20,5+ 1,8
SAY1HD-9A-1950A | 2,97 + 0,01 22,5 6,6 17,4 +1,1
SAY5HD-9A-1950A | 2,94 + 0,01 25,5 7,0 18,7 +1,2
SAY10HD-9A-1950A | 2,81 + 0,01 26,4 7.6 18,6 + 1,4

As densidades dos materiais com polimeros precursores foram inferiores a da
amostra de referéncia. Além disso, nota-se que quanto maior a quantidade de
PMHS:D4V;, menor a densidade obtida. Este fato € devido a diferenga entre a
densidade do material base e os polimeros adicionados. Estes dados estdo de acordo
com o trabalho de Schiavon . Porém isto ndo ocorreu acrescentando somente
PMHS, Tabela 1, provavelmente pelo fato da amostra ndo ser homogénea, como
pode se observar nas micrografias da Figura 1. Nota-se que as perdas de massa sao
expressivas e superiores as previstas. Os valores de dureza para amostras SAY com
1%, 5% e 10% de PMHS:D,V,, foram proximos, o que significa que a quantidade de
aditivos né&o interferiu na dureza do material. Estes valores foram proximos aos

10,11

publicados na literatura (%17, Difratogramas das amostras a base de SiC, apos

pirdlise a 900 °C e sinterizagdo a 1950 °C por 1 h sdo mostrados na Figura 3.
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Figura 3- Difratogramas referentes aos compdésitos SAY0-1950A, SAY1HD-9A-
1950A, SAY5HD-9A-1950A e SAY10HD-9A-1950A, apos pirdlise a 900 °C e

sinterizacao a 1950 °C por 1 h, em atmosfera de Ar.
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Além de politipos de SiC foi observada também a presencga de Al,Y4Og € YAG
em todas as amostras analisadas. Portanto, independente da concentragdo de
PMHS:D,4V; adicionada, as fases formadas foram as mesmas. Os materiais a base de
SiC com apenas PMHS, sinterizados a 1850 °C também apresentaram Al,Y4Og (0xido
de aluminio e itrio); ja os sinterizados a 1950 °C verificou-se somente SiC e YAG
(Figura 1). O diagrama de equilibrio Al,O3-Y,03, Figura 4, mostra que as fases

ALY 4O0g, e AlsY3012, YAG, sao passiveis de serem formadas.
Alz0s-Y20s

| vo

"

2Y20:Al:0:

&} 3Y2005A0;
&

Y0 20

Figura 4- Diagrama de fases Al,Os-Y,03 2.

As microestruturas das amostras SAY1HD-9A-1950A, e SAY10HD-9A-1950A
sdo mostradas na Figura 5. Em todas as amostras sinterizadas a 1950 °C os pontos
triplos sdo, em geral, constituidos de fase secundaria com angulo diedro pequeno

(60°), o que indica boa molhabilidade durante a sinterizagao.

(b)
Figura 5- Micrografias obtidas por MEV: (a)- Amostra SAY1HD-9A-1950A; (b)-
Amostra SAY10HD-9A-1950A.
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Apesar de nao terem sido revelados detalhes da microestrutura, pode-se
observar na Figura 5, “linhas retas relativamente extensas” devidas aos contornos de
graos alongados de SiC, indicados por setas. Na Figura 5 (b) também ha graos
alongados, identificados nas micrografias, podendo observar trincas entre os graos,
introduzidas durante ensaio de impressdo Vickers, “cortando” alguns deles. O
mecanismo de tenacificagdo predominante é por deflexdo de trincas, que é o mais
comum para ceramicas a base de SiC, embora possa inferir que, provavelmente, tem-

se, também, o mecanismo por ponteamento na cauda da trinca.

CONCLUSOES
No processamento de amostras de SiC:Al;,03:Y,03 com adicdo de polimeros

PMHS e PMHS:D,4V; houve elevada perda de massa. As amostras a base de carbeto
de silicio, com adicdo de PMHS atingiram densidade de aproximadamente
3,0 g/lcm® quando pirolisadas a 900 °C, em argénio e sinterizadas a 1950 °C/1 h/Ar
e 2,4 glcm® para sinterizacdo realizada a 1850 °C/1 h/Ar. Em relagdo as amostras
com PMHS:D,V; a que apresentou maior densidade foi SAY1HD-9A-1950A, 2,97
glem®.
Os valores de dureza para amostras a base de SiC com PMHS:D,V;
apresentaram valores préoximos aos publicados da literatura.
A obtencdo de ceramicas utilizando pequenas adigdes de polimeros precursores

ceramicos pode auxiliar na conformagao de pegas com geometria complexa.

SiC:Al,03:Y203 SINTERING WITH CERAMICS PRECURSORS POLIMERICS

ABSTRACT

SiC structural materials presents good properties such high wear, oxidation and
thermal  shock  resistence. Al,O;3 (4wt.%) and  Y,0s3 (4wt%) and
polymetylhydrogenosiloxane and polymetylhydrogenosiloxane with D,V were the
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sintering aids for SiC. The effects of the addition of precursor polymers on sintering,
microstructure and hardness of silicon carbide ceramics were studied. The processing
procedures were material cure, pyrolysis (900 °C/1 h) and sintering (1850 °C and
1950 °C/1 h, Ar). Silicon carbide based ceramics with polymer sintering aids
achieved 3.0 g/cm® density after pyrolysis at 900 °C and sintering at 1950 °C. Even
with high mass loss measured in silicon carbide based ceramics, the preparation of
ceramic composites using small amounts of precursor polymers shows a suitable
process for SiC-based ceramics, a simple forming route, with high potential for the
fabrication of complex shape pieces.

Key-words: SiC, polisiloxane, microstructure, hardness
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