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RESUMO

As ceramicas de carbeto de silicio, SiC, sdo amplamente utilizadas devido as suas
propriedades e variadas aplicacdes; porém estas apresentam dificuldades no seu
processamento e sinterizacdo. Para a sinterizacdo via fase liquida sdo usadas, de
um modo geral, misturas de Al,O3 ou AIN e 6xidos de terras raras, como formadoras
dessa fase. Com a dilatometria, pode-se conhecer o comportamento térmico das
ceramicas utilizando curvas de retracdo, ou de densidade, versus temperatura ou
tempo. Neste trabalho foram preparadas e sinterizadas misturas de SiC+10%vol.
(Al,O3+Dy,03) e SiC+10% vo.l(Al,O03+Yb,03), utilizando dilatbmetro com taxas de
aguecimento de 10, 20 e 30°C/minuto, e isotermas de 1800 e 1900°C. Essas taxas
de aquecimento tem influéncia significativa no estagio de aquecimento, mas as
diferencas sdo compensadas na isoterma. A dilatometria mostrou-se eficiente na

avaliagdo da sinterizacdo dessas ceramicas.

Palavras-chave: SiC, sinterizagdo, dilatometria de contato, retracdo, taxa de

aquecimento.
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INTRODUCAO

As ceramicas de SiC tém grande importancia na engenharia devido as suas
propriedades peculiares como baixa densidade, elevada resisténcia mecanica e
quimica, mesmo em altas temperaturas. As ceramicas de SiC podem ser
sinterizadas via fase solida ou liquida, dependendo das propriedades finais
requeridas. A vantagem de se utilizar a sinterizagéo via fase liquida é a geracéo de
microestruturas mais resistentes & propagacéo de trincas “*. Para produzir a fase
liquida durante a sinterizacdo, ha necessidade de se utilizar agentes formadores de
liquidos, normalmente 6xidos ou nitretos, ou misturas desses para formar eutéticos
de baixas temperaturas de fusdo. Os 6xidos usados, geralmente, sdo o de aluminio

124 para escolher os

e de alguns terras raras, sendo o mais comum o de itrio
oxidos ou misturas de Oxidos €& necessario conhecer, principalmente, suas
temperaturas de fuséo e a capacidade de molhar o material base, no caso o SiC ©.
Estudos de molhamento de cerdmicas de SiC com misturas de Al,O; com
Yb,03 e Al,O3; com Dy,03, foram desenvolvidos recentemente mostrando 6timos
resultados, com angulos de contato menores que 10° para ambas as misturas,
sendo que o angulo de contato é o parametro de medida da molhabilidade ©. As
composi¢cfes dessas misturas sdo normalmente eutéticas, ou bem préximas, para
diminuir as temperaturas de sinterizacdo das ceramicas sinterizadas via fase liquida.
A Figura 1 ilustra o diagrama de fases para o sistema Yb,O3/Al,03 em que

&8 para o

pode ser visto o eutético de menor temperatura, em torno de 1870°C
sistema Al,O3 e Dy,O3; ndo existe diagrama de fases, mas trabalhos tém sido
desenvolvidos com oOxidos de terras raras tomando como base um diagrama de
fases conhecido, e isso tem funcionado plenamente gracas a semelhanca de
propriedades dos elementos terras raras ¢,

Experimentalmente a sinterizacdo de ceramicas pode ser realizada em
dilatbmetro, pois com uma Unica amostra obtém-se varias informagdes do
comportamento térmico do material ao longo de todo o ciclo de sinterizacao
(aquecimento, isoterma e resfriamento). Isso pode ser verificado gragas a variagéo
dimensional da amostra ao longo do tempo, com pequena expansao no inicio, mas
com grandes retracdes, principalmente proximo da temperatura do patamar da

sinterizacdo 1.
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Fig. 1- Diagrama de fase do sistema Yb,O4/Al,O3 (a seta “E” indica o eutético)®.

A Figura 2 ilustra curvas de retracdo em funcédo da temperatura para uma
ceramica de titanato de bario (a) *® e para uma argila (b) *”. Nessa figura é
mostrado o comportamento da cerdmica ao longo de todo periodo de sinterizacdo e
a influéncia da taxa de aquecimento nas curvas de retracdo. Observa-se também

comportamento bastante diferente para cada ceramica.
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Figura 2 - Curvas de retracdo versus temperatura, obtidas por dilatometria de duas
ceramicas distintas aquecidas com diferentes taxas de aquecimento: (a) titanato de

bario e (b) argila **7.

Alguns trabalhos usando SiC aditivado com misturas de Al,O3, SiO, e oxidos
de terras raras, mostraram que 0 comportamento a sinterizagdo, verificado por
dilatometria varia bastante em funcdo da composi¢cdo do aditivo, podendo levar a

maior ou menor retracdo em funcdo da temperatura de patamar %!, E interessante
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ressaltar que sempre foi verificado o comportamento global da sinterizagcdo e néo
por parte, por exemplo, comportamento no aquecimento, na isoterma e no

resfriamento.

De modo geral a literatura indica que a taxa de aquecimento tem influéncia na
densidade final de uma ceramica sinterizada, e esse fendmeno deve ser
considerado quando da definicdo das curvas de sinterizacdo ***>2%_ A dilatometria é
uma ferramenta importante para observar o comportamento ao longo de todo o

tempo e temperatura de sinterizacdo de um material.

MATERIAIS E METODOS

Para obtenc&o das amostras foram usados: carbeto de silicio - SiC tipo GRADE
BF-12 da Hermann C. Starck (HCST); 6xido de aluminio - Al,O3 Baikalox, 99,99% de
pureza; oOxido de itérbio - Yb,O3 ABCR GmbH&Co, 99,9% de pureza; Oxido de
disprésio Dy,0; ABCR GmbH&Co. 99,9% de pureza; alcool isopropilico —
CH3CHOHCH3; Synth P.A. ACS; Argbnio (Ar) gasoso, tipo 5.0 analitico, fornecido
pela White Martins, com pureza minima de 99,999%.

Foram preparadas duas misturas: uma com SiC + 10%(Al,O3 + Yb,03) e outra
com SiC + 10%(Al,O3 + Dy,03), sendo que, em ambas o SiC representa 90% do
volume da mistura e os aditivos 10%. As composicdes dos aditivos referem-se as
respectivas composicoes eutéticas. Na Tabela 1 estdo indicadas as quantidades

utilizadas desses materiais.

Tabela 1 — Composicéo das misturas de SiC e aditivos (em massa).

_ . Componentes (g)
Misturas de pos Cadigo :
SiC A|203 Yb203 Dy203
SiC + 10%(Yb,O3 + Al,O3) | SICYb 120 12,76 9,39 0,0
SiC + 10%(Dy,03 + Al,O3) | SiCDy 120 12,10 0,0 8,45

As composigOes apresentadas na Tabela 1 foram pesadas e misturadas em
moinho de atrito (recipiente de nylon e esferas de carbeto de silicio sinterizado) por 6
horas a 1000 rpm, em meio de &lcool isopropilico. Apdés mistura, as suspensdes
foram secas a 90°C em evaporador rotativo. Em seguida, foram desaglomeradas em
peneira ABNT 40.

As amostras foram obtidas por prensagem uniaxial a 25 MPa, seguida de
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prensagem isostatica a 200 MPa, resultando nas dimensdes médias de 9,3 mm de
comprimento e 6,5 mm de diametro, com densidade relativa percentual a verde
indicada na Tabela 2.

ApOs compactacdo, as amostras foram submetidas a sinterizacdo em
dilatbmetro Netzsch DIL 402 E/7, sendo apresentadas na Tabela 2 as condi¢cbes de

aguecimento e patamares de temperatura das amostras das duas composicoes.

Tabela 2 — Densidade relativa porcentual a verde das amostras e condi¢cbes de

sinterizacdo no dilatbmetro.

Mistura Patamar/Taxa de aquecimento (°C/minuto)/densidade (% a verde)
1800°C 1900°C

SiCYb 10/51,08% 20 /51,04% 30/51,24% 20/51,11%

SiCDy 10 /51,09% 20/51,15% 30/51,17% 20/51,18%

As sinterizagOes foram realizadas em fluxo de argdnio. A taxa de resfriamento
do dilatbmetro foi de 20 °C/min até a temperatura ambiente.
Os resultados estéo representados na forma de curva de retragcdo em funcao

da temperatura.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Efeito da taxa de aguecimento e da composicAo no comportamento a

sinterizacdo das misturas: ciclo completo — isoterma de 1800°C

A Figura 3 apresenta as curvas de retracdo para as misturas SiCDy e SiCYb
sinterizadas com taxas de aquecimento de 10, 20 e 30°C/min. Pode-se observar que
para o caso do SiCDy (a), a taxa de 10°C/min foi a mais favoravel para a retracéo, o
gque ndo se vé na amostra SiICYb (b). Isso mostra uma pequena diferenca de
propriedades entre os dois liquidos formados pelos 6xidos Al,O3-Dy,03 e Al,O3-
Yb,0s.

Efeito da taxa de aguecimento e da composicado na sinterizacdo das misturas:

ciclo pré-isotérmico - isoterma de 1800°C

A Figura 4 ilustra as curvas retracao versus temperatura para as duas misturas

somente durante o periodo de aquecimento, ou seja, antes da porcao isotérmica.
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Figura 3 — Comportamento das amostras das misturas SiCDy (a) e SiCYb (b)
submetidas até 1800°C, com diferentes taxas de aquecimento: ciclo total. Os valores

entre parénteses, indicados em porcentagem, séo de retracao linear.
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Figura 4 — Comportamento das amostras das misturas SiCDy (a) e SiCYb (b)
durante a etapa de aquecimento, com taxas de 10, 20 e 30°C/min.

Ao analisar somente a parte da curva referente ao aquecimento, vé-se que a
taxa de agquecimento interfere, como era de se esperar devido ao maior tempo das
amostras submetidas a tratamento térmico ha maior retracdo em taxas menores. No
entanto é interessante notar que na porcao isotérmica da curva, mostrada na Figura
3 (a,b), essa diferenca de retracdo é praticamente eliminada.

De toda forma, a curva de aquecimento da SiCYb é um bom exemplo para
mostrar que as curvas sdo muito semelhantes, mas como ja dito, com o aumento da
taxa de aquecimento, menor € a retragéo.

Na figura 5 estd resumido, para comparacdo, as curvas retracao versus
temperatura para as duas composi¢cdes. De um modo geral a composi¢cao contendo

SiCDy experimenta a retracdo em temperatura menor para as trés taxas de
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aquecimento. Mas a retracao final, nessa parte da curva (no aquecimento) é muito
semelhante para as taxas de 10 e 20°C/min. Apenas para a taxa de 30°C/min, a

retracdo das duas composicOes é bastante diferente, com a composicdo SiCDy,
retraindo mais.
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Figura 5 — Comportamento das amostras das misturas SiCDy e SiCYb durante o

aguecimento, com taxas 10, 20 e 30°C/min, para comparacao.

Comparacdo do comportamento das misturas SiCDy e SiCYb a sinterizacio
com relacdo a taxa de aguecimento.

Na comparacdo entre as duas misturas vé-se, Figura 6, que para todas as
taxas de aguecimento, a composicdo SICDy comeca a retrair em temperatura
ligeiramente menor, confirmando o que se vé na Figura 5. Nas taxas de 20 e
30°C/min, a composicdo com SiCYb acaba tendo uma retracdo final um pouco

maior; ja que a 10°C/min a retracao final & praticamente a mesma.

Sinterizacdo das misturas SiCDy e SiCYb a 1900°C

Para avaliar o comportamento das misturas SiCDy e SiCYb quanto a
sinterizacdo a 1900°C, foi escolhida a taxa de aquecimento de 20°C/min.

A Figura 7 ilustra o comportamento das misturas SiCDy e SiCYb, quando: (a)
se adotou o ciclo completo de sinterizacao (aquecimento, isoterma e resfriamento); e
(b), somente para o estagio de aquecimento.

Em (a) nota-se que a composicao SiCDy comecga a retrair em uma temperatura

ligeiramente menor que SiCYb. No estagio intermediario o comportamento das duas
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misturas foi muito parecido, terminando com ligeira diferenca de retragao final maior
da mistura SiCDy. Em (b) vé-se que a mistura SiCYb tem retracdo ligeiramente
maior que SiCDy no estagio de aquecimento. Essa diferenca é anulada no periodo

isotérmico e resfriamento, como pode ser visto na Figura 7(a).
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Figura 6 — Comportamento das misturas SiCDy e SiCYb para taxas de aquecimento
iguais: (a) 10°C/min, (b) 20°C/min e (c) 30°C/min.
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Figura 7 — Curvas de retracdo das misturas SiCDy e SiCYb sinterizadas al1900°C,
com taxa de aquecimento de 20°C/min: (a) ciclo completo e (b) estagio de
aguecimento.
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Na figura 8 tem-se a comparacao entre as curvas retracao versus temperatura
a 1800 e a 1900°C, com taxa de aquecimento de 20°C/min. Pode-se destacar em
(a), que a 1800°C a composicdo com SiCYb apresentou retracao final ligeiramente
maior que a SiCDy, e que a 1900°C, esse comportamento € invertido. Isso mostra
que, qualquer informagcdo sem dados comprobatérios, pode-se incorrer em erros
significativos quando se trata de compara¢do comportamental de misturas de oxidos
de terras raras para formacao de fase liquida na sinterizacéo de ceramicas de SiC.

As curvas da Figura 8(b) apresentam grande diferenca entre as retracdes
atingidas pelas misturas SICDy e SiCYb, nas temperaturas de 1800 e 1900°C, para
mesma taxa de aquecimento (20°C/min.). Esse resultado é 6bvio, pois para elevar a
temperatura de 1800 para 1900°C, tem-se um tempo maior para promover
significativa retracdo além do aumento de energia térmica. Isso pode ser visto na
Figura 8(a) quando as curvas relativas a temperatura de 1800°C cruzam as relativas
a 1900°C.
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Figura 8 — Comparacdo do comportamento das misturas SiCDy e SiCYb a 1800 e
1900°C, aquecidas com taxa 20°C/min: (a) ciclo completo e (b) estagio de

aguecimento.
CONCLUSOES

A taxa de aquecimento tem um papel significativo na retragcdo durante o
periodo de aguecimento, mas pode ser desprezivel em se tratando de periodo total,

incluindo a isoterma.
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Os dois oxidos de terras raras usados como aditivos de sinterizacdo via fase
liguida do SiC, mostraram comportamentos idénticos, corroborando resultados ja
encontrados pelo grupo de pesquisa Escola de Engenharia de Lorena.

A taxa de aquecimento ndo influencia de maneira significativa no
comportamento a sinterizacdo do SiC, contrariando preceitos antigos do
processamento ceramico.

As maiores taxas de retracdo, mostradas pelas curvas de retracao linear,
ocorrem antes das isotermas de sinterizacdo, mostrando que, realmente, os
fendbmenos de sinterizacdo com densificacdo ocorrem j& no estagio de aquecimento,
concordando com conhecimentos anteriores.

A dilatometria € uma ferramenta extraordinaria para conhecer e prever o
comportamento de todos o0s estagios da sinterizacdo de ceramicas.

Sob o aspecto técnico, os Oxidos de terras raras Dy,O3 e Yb,O3 sdo 6timos
candidatos na composicao de misturas com Al,O3, para sinterizacdo de ceramicas

de SiC via fase liquida.
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SINTERING OF SILICON CARBIDE USING Al;03-Dy,03 OR Al;,03-Yb,03 USING
CONTCT DILATOMETRY

Silicon carbide ceramics, SiC, are widely used due to its properties and various
applications; but his processing and sintering are difficult. To liquid phase sintering is
used, in general, mixtures of AIN or Al,O3; and rare earth oxides, such as forming this
phase. With dilatometry can know the thermal shrinkage behavior of the ceramic
using curves of density versus temperature or time. In this work two mixtures were
prepared and sintered: SiC + 10% (Al,O3 + Dy,03) and SiC + 10% (Al,O3 + Yb,03),
using dilatometer with heating rates of 10, 20 and 30°C/minute, isothermal of 1800
and 1900°C. These heating rates have significant influence on the heating stage, but
the differences are offset in the isotherm. The dilatometry was efficient in evaluating

the sintering of these ceramics.

Keywords: SiC, sintering, contact dilatometry, shrinkage, heating rate.
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