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RESUMO

Amostras de SiC aditivadas com alumina e Oxido de terras raras foram
submetidas a sinterizagdo normal e a prensagem a quente. Trés composi¢des foram
estudadas: A70 (70:20:10), A80 (80:10:10) e A90 (90:5:5), (SiC:alumina:6xidos de
terras raras, % em massa) Na sinterizagdo normal, os corpos foram colocados
dentro de cadinho de grafite e cobertos com camadas de p6 (na propor¢do 1:1 em
massa) de SiC e nitreto de boro (BN). A taxa de aquecimento de 20 °C/min até 1000
°C e 10 °C/min de 1000 a 2000 °C, patamar de 30 min na temperatura final (2000
°C). As trés composi¢bes em pos foram também sinterizadas por prensagem a
quente, sob atmosfera de argbnio, pressdo de 20 MPa, taxa de aquecimento de 20
°C/min até 1800 °C e patamar final de 30 min. Ap6s a sinterizagdo, foram
comparadas quanto a densificagdo, microdureza, tenacidade a fratura,

microestrutura e formagao de fases.

PALAVRAS-CHAVES: SiC, terras raras, alumina, sinterizagdo normal, prensagem a

quente.

INTRODUCAO

O carbeto de silicio (SiC) € uma ceramica covalente, que tem despertado
grande interesse em muitas areas', inclusive aeronautica espacial, principalmente
devido as propriedades mecanicas a altas temperaturas®, tais como dureza,

resisténcia mecanica, resisténcia a fluéncia e a oxidacdo, associada a alta
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condutividade térmica (50 — 120 W/m.K)® e baixo coeficiente de dilatagéo térmica
(4,4 — 4,9x10° °C™" — valor médio entre 25 e 2000°C)®). Possui aplicacdes, tais como
material estrutural, abrasivo, fotocatalisador, componente eletrénico e de reator
nuclear, refratario e sensor de pressdao™. O SiC tem ligacdo quimica altamente
covalente, que é responsavel pela boa resisténcia mecanica, mas induz a baixo
coeficiente de autodifusao, dificultando a densificagdo. Para que a densificagao seja
bem sucedida, é necessario que seja aplicada press&o sobre as amostras, e/ou que

se adicione agentes que promovam melhor sinterizagao.

MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados pés de SiC (H.C. Starck), Al,O3; (Alcoa — A1000) e CTR
(Nuclemon). O SiC é praticamente 3, pois apresenta apenas 2,8 % de a. O CTR foi
calcinado até 1000 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e patamar de 1 h,
para obtencdo de o6xidos de terras raras (OTR). A composicdo® dos oxidos do
concentrado é: 75,88 itria; 12,10 disprosia; 4,04 érbia; 1,94 hdlmia; 1,32 térbia; 0,97
itérbia e outros 6xidos de terra raras e impurezas em menores teores (%omassa). Na

tabela 1, encontram-se as composi¢des estudadas neste trabalho.

TABELA 1 - Porcentagem das composi¢coes das amostras

Amostra Porcentagem em massa (%)
SiC Al,O3 OTR
A70 70 20 10
A80 80 10 10
A90 90 5 5

Os p6s foram misturados e moidos, em moinho de alta energia (SPEX) durante
1 h. A seguir, peneirados e compactados em prensa uniaxial a frio a cerca de 40
MPa®, gerando pastilhas de 15 mm de diametro. O molde foi revestido com
estearina para evitar o atrito do pé com as paredes da matriz durante o processo de
compactagao. As pastilhas foram submetidas a prensagem isostatica a frio, para
melhorar as propriedades a verde, com carga de 300 MPa®®. Os corpos foram
colocados dentro de cadinho de grafite e cobertos com camadas de pd (na

propor¢cao 1:1 em massa) de SiC e nitreto de boro (BN). O cadinho foi fechado e o
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material levado para sinterizagdo, em atmosfera de nitrogénio (1 atm), taxa de
aquecimento de 20 °C/min até 1000 °C e 10 °C/min de 1000 a 2000 °C, patamar de
30 min na temperatura final de 2000 °C"). A temperatura do forno (Spembly) de
resisténcia de grafite foi controlada por termopar.

As trés composi¢cdes em pos foram também sinterizadas por prensagem a
guente, seguindo o mesmo modo de preparagdo da amostra do item anterior até a
compactagao por prensagem isostatica a frio, diferindo apenas no didmetro do
molde (24 mm). A seguir, as amostras foram colocadas dentro de uma matriz de
grafite apropriada, revestida internamente com uma solugdo de BN diluido em
alcool. O ensaio de prensagem a quente ocorreu em atmosfera de argbnio, pressao
de 20 MPa, taxa de aquecimento de 20 °C/min até 1800 °C® e patamar final de 30
min.

A massa especifica real de cada composicao foi medida por picnometria de
hélio nos pds, antes de sinteriza-los. A massa especifica das amostras sinterizadas
foi determinada pelo principio de Arquimedes (ASTM-C 20-87), Os ensaios de
microdureza e tenacidade a fratura foram efetuados pelo método de impressao
Vickers com penetrador de diamante de 136 °. Para calculo de tenacidade foi usada

a equacao proposta por Anstis e colaboradores®.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise dos pds por picnometria de hélio foi feita nos trés tipos de amostras
apés moagem, mistura e peneiramento, antes da sinterizacdo. Estes valores de
massa especifica (Tabela 2) foram usados como parametro de comparagdo com 0s

valores apos sinterizagcao para calculos comparativos de massa especifica.

Tabela 2- Densidade real por picnometria de hélio.

Amostra Preal (9.cM°)
A70 3,45 + 0,02
A80 3,29 + 0,02
A90 3,19 + 0,01
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SINTERIZACAO NORMAL

A massa especifica dos corpos sinterizados encontra-se na Tabela 3. As
amostras A80 e A90 apresentam bons resultados em comparagdo ao valor

esperado, A70 apresenta valor inferior.

Tabela 3 - Massa especifica e relativa — sinterizagdo normal.

Amostra Psint (g.cmM™) Drel (%)
A70 3,10 + 0,02 89,9
A80 3,20 + 0,02 97,3
A90 3,09 + 0,02 96,9

O difratograma de raios X das amostras, que sofreram sinterizagdo normal, na
superficie retificada e polida (Figura 1). A amostra A70 apresenta as fases a e 8 SiC,
mais alguns tragos da fase YAG (AlsY3012); a A80 possui as mesmas fases com
intensidade maior dos picos de YAG; a A90 apresenta além dessas fases, a YAM
(AlLY40g), tem também uma intensidade maior dos picos da fase a SiC. Fases
equivalentes contendo disproésio e érbio, no lugar de itrio, podem estar presentes em
menores quantidades no mesmo pico que o YAG e YAM. Analisando a intensidade
relativa dos picos de SiC e das fases formadas pelos aditivos, A70 apresenta poucos
picos representativos de fase cristalina intergranular, em relagado a A80 e A90.

A Figura 2 mostra as micrografias em MEV, obtidas por elétrons
retroespalhados, na mesma superficie analisada anteriormente por difracdo de raios
X (DRX), observa-se o contraste gerado pela diferenca de numero atdbmico da
composi¢cdo das amostras. A amostra A70 apresenta uma estrutura heterogénea
com muitos focos de fase intergranular (parte mais clara), indicando a presenga da
fase formada pelos aditivos. A A80 também é heterogénea, possuindo menos focos
da fase formada pelos aditivos, em relagcdo a A70. A A90 tem uma distribuigdo mais
homogénea, a distribuicdo da fase intergranular € mais dispersa e fina. Visualmente,
as micrografias estdo compativeis com a quantidade inicial de aditivos de cada

amostra.



Anais do 50° Congresso Brasileiro de Ceramica
Proceedings of the 50" Annual Meeting of the Brazilian Ceramic Society

22 a 25 de maio 2006 — Blumenau, SC

1- 8 sic — A90
| 2 o SIC(EH) 1 —A80
3 o SiC{4H) . — A7D
4- o SiC{2H) 3 1
1 sayo, "o
1 B ALY.D, 3 !
55 52| 4 2
1
T ] 3 2
ik} E - 4 1 13 K]
55 53 2 4
= ®© 5 2 5 5
i N ST 30 - U A S5 ) N
_'IZI_I.'I =
£5 | 1 2
5 7 3 3
e 5 2 1 2 42
' 3
Eﬁnﬁﬁj‘j r 5 550 JL? .
' 1 ' 1 ' I ' I ' 1 ' 1 ' 1
10 20 in 40 a0 [:11] To a0

dngulo de difragdo (7)
Figura 1 — Difratograma de raios X — Amostras por sinterizagdo normal.

Figura 2 - Micrografia em MEV — imagem de elétrons retroespalhados - superficie
polida. a) A70; b) A80; c) A90.
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Na figura 3, a superficie fraturada (secao transversal) das trés amostras. A70
apresenta (a) focos de fase vitrea, que justifica em parte o porqué da A70, apesar de
ter maior quantidade inicial de aditivos, possui poucos picos cristalinos
representativos da fase formada pelos mesmos (Figura 1). A microestrutura da A80
(Figura 3b) também apresenta grdos de diferentes tamanhos e formatos. A
quantidade e aglomeragao de fase amorfa sdo menores que a de A70. O YAG esta
locado na regido intergranular do SiC, formando um filme de aproximadamente 1 um
de espessura (b). Na microestrutura da A90, na borda da amostra, os grédos séo
menores em relagdo a A70 e A80, varios menores que 1 pm (Figura 3c); ja no

centro, ha graos mais alongados e poros (Figura 3d).

Figura 3 - Micrografia em MEV — imagem retroespalhado superficie fraturada.
a) A70; b) A80; c) A90.

A Tabela 4 mostra os valores de microdureza e tenacidade a fratura das
amostras. Estes valores estdo compativeis com da literatura'®'>"* A amostra A80
obteve melhor valor em ambos, isto se deve, em parte, a melhor densificagcdo da

amostra, em relagdo a outras duas (Tabela 3). A A70 possui muitos focos de fase
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vitrea, que prejudica a resisténcia mecanica do material (Figura 3a). A A90 (Figura 3
c, d) apresenta heterogeneidade da borda em relagdo ao centro e a existéncia de
poros entre os grdo de SiC, que mostra que a fase intergranular parece ser
insuficiente para cobrir todos os contornos de graos, ou uma dificuldade de difusao

da mesma para o preenchimento durante a sinterizagao.

Tabela 4 - Microdureza Vickers e Tenacidade a fratura

Amostra Hv (GPa) Kic (MPa.m™?)
A70 18,6 + 0,1 4,78 + 0,07
A80 20,9+0,2 4,91 + 0,07
A90 19,6 + 0,2 4,82 + 0,07
PRENSAGEM A QUENTE

Os valores de massa especifica e densidade relativa estdo na Tabela 5.
Comparando com os obtidos por sinterizacdo normal (Tabela 3), A 90 apresentou
melhor valor de densificagdo, atingindo quase 100 %; A80 teve pouca variagao,
porém seu resultado anterior (97,3 %) ja € bem expressivo; A70 melhorou bastante,

uma vez que o anterior foi quase 90 %. O uso de pressao contribuiu para melhor
densificacdo das amostras.

Tabela 5 - Massa especifica de corpos sinterizados por prensagem a quente.

Amostra p (g.cm™) Drel (%)
A70 3.25 + 0,02 942
A80 3,23 + 0,02 98,2
A90 3,18 + 0,02 99,7

Resultados das analises por DRX sdo apresentados na Figura 4. As fases

presentes nas amostras sinterizadas foram o e B-SiC, mais a fase cristalina YAG
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(AlsY3012) e tragos de cristobalita (SiOz). A70 apresentou ainda picos menores de

alumina, talvez por ter mais alumina em sua composigao inicial.

1-p 5iC (3C)
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4- oL SIC (2H) 7- alurmina

)
i
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ﬁ
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Figura 4 — Difratograma de raios X — amostra prensada a quente. a) A70; b)
A80; c) A90.

A superficie polida correspondente a analisada por DRX é mostrada na Figura
5. Todas as amostras possuem distribuicdo mais ou menos uniforme, a fase
intergranular (parte mais clara) parece estar dispersa, sem grandes focos de
aglomeracgdo. O uso de pressao parece ter ajudado na difusdo de fase liquida na
amostra durante a sinterizagao.

As microestruturas (Figura 6) da superficie de fratura (na seg¢ao transversal)
das 3 composi¢cdes sdo semelhantes, com graos equiaxiais da ordem de grandeza
micrométrica, uniformemente distribuidos. A70 (Figura 6a) apresenta uma
granulometria mais fina, em relagédo a outras duas (A80 e A90), que por sua vez
possuem tamanhos de graos similares (Figura 6 b; c). Este tipo de microestrutura é
comum em amostras prensadas a quente, pois 0 uso de pressao pode inibir o
crescimento de gréos. Nao foram encontrados focos de fase vitrea facilmente

visiveis, como os da sinterizagdo normal (Figura 3 a, b).
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Figura 5 - Micrografia em MEV — superficie polida - elétrons retroespalhados. a) A70;
b) A80; c) A90.

Os valores de microdureza e tenacidade a fratura estdo na Tabela 6. Em
relagdo a sinterizagdo normal (Tabela 4), aumentou o valor de microdureza e
diminuiu o de tenacidade a fratura. A mudanca na microestrutura pode ter
influenciado, alguns autores associam microestrutura fina (grdos equiaxiados) a alta
dureza' e baixo valor de tenacidade fratura'". Estes valores também estdo

compativeis com os de literatura‘'®'213,

Tabela 6 - Microdureza e Tenacidade a Fratura por Indentagéo.

Amostra Hv (GPa) Kic (MPa.m™?)
A70 227+02 3,82+ 0,05
A80 22,6 +0,2 2,93 + 0,05
A90 234+04 3,95 + 0,07
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Figura 6 - Micrografia em MEV - superficie fraturada - elétrons retroespalhados. a)
A70; b) A80; c) A90.

CONCLUSOES

A aplicagao de pressao favoreceu a cristalizacao de fases secundarias, pois 0s
focos de fases vitreas presentes nas amostras obtidas por sinterizagdo normal, ndo
foram observados nas prensadas a quente. A microestrutura mais uniforme e com
graos menores, contribuiu para o aumento na microdureza. A tenacidade diminui em

funcdo dos grdos serem menores e equiaxiados.
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TITLE
COMPARATIVE ANALYSIS BETWEEN PRESSURELESS AND HOT-
PRESSING SINTERING IN SiC SAMPLES

ABSTRACT

SiC Samples with alumina and rare earths oxides addition had been submitted
to the pressureless and hot-pressing sintering. Three compositions had been
studied: A70 (70:20:10), A80 (80:10:10) and A90 (90:5:5), (SiC:alumina:rare earths
oxides, % wt). In the pressureless sintering, the samples had been placed inside of
graphite crucible and covered with powder bed (1:1 wt) of SiC and BN. The heating
rate of 20 °C/min up to 1000 °C and 10 °C/min of 1000 until 2000 °C, and a step time
of 30 min at 2000 °C. The three compositions in after also had been sintered by hot-
pressing, in atmosphere of argon, pressure of 20 MPa, heating rate of 20 °C/min up
to 1800 °C and step time of 30 min. After the sintering, had been compared each

other about densification, hardness, fracuture toughness and phases.

KEY-WORDS: SiC, rare earths, alumina, pressureless sintering, hot-pressing.
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