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Resumo

O objetivo desse trabalho foi a avaliacéo da influéncia da sinterizacdo em duas etapas
nas propriedades mecanicas e na microestrutura de ceramicas de SiC. Foram produzidas
amostras com trés sistemas de aditivos contendo alumina e Oxidos de terras raras. As
sinterizagOes foram realizadas em dois sistemas de temperaturas. As realizadas a maior
temperatura resultaram em aumento na tenacidade a fratura e no médulo de ruptura, enquanto
as realizadas a menor temperatura resultaram em queda desses valores. Para ambos 0s
sistemas de temperatura a densificagcdo ndo ultrapassou 93%. As microestruturas foram
bastante refinadas em ambos os sistemas, com tamanho médio de gréo chegando a 0,74pum em
menores temperaturas e 1,34um em maiores.

Palavras chave: SiC, sinterizacéo, duas etapas, propriedades mecanicas
Abstract

The objective of this work was to evaluate the influency of two-step sintering in
mechanical properties and microstructure of SiC ceramics. Samples were produced with three
sistems of additives containing aluminum oxide and rare-earth oxides. The sintering was done
in two temperature sistems. The samples which were sintered in higher temperature resulted in
a increase of fracture toughness and modulus of rupture, while the ones sintered in lower
temperature decreased these values. For both temperature sistems the density were less than
93%. The microstructure were highly refined in both sistems, with average grain-size of 0,74pum
for lower temperature and 1,34um for higher.
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INTRODUCAO

O carbeto de silicio (SiC) é uma ceramica estrutural de alta performance que tem baixa
densidade, alta dureza, alto mddulo de ruptura até mesmo em temperaturas elevadas, boa
resisténcia a oxidacdo, boa condutividade térmica, baixa expansdo térmica, entre outras
propriedades [1, 2]. O SiC também apresenta baixa tenacidade a fratura [1], 0 que o torna um
material que demanda maior cuidado na sua aplicacdo. E utilizado em diversos setores, como
em veiculos aeroespaciais [2], componentes de reatores de fusdo, rolamentos e compdsitos
reforcados com fibra [3], entre outras aplicagoes.

A sinterizacao é uma das formas para a producdo de pecas de SiC, e € um dos métodos
com melhor custo beneficio para producdo de ceramicas em geral [4]. Durante a sinterizagéo,
a peca reduz sua porosidade, e melhora sua resisténcia mecanica. 1sso se da pela coalescéncia
das particulas do p6 em uma massa mais densa [5], gerada pelo transporte de massa via difusdo
entre as particulas [4].

A reducdo do tamanho de grédo é favoravel para materiais ceramicos por que ajuda a
minimizar o “stress” de compressdo ou expansdo intergranular causado por esforcos
mecanicos [4]. Utilizando-se da sinterizagdo tradicional dificilmente consegue-se obter uma
combinacéo de graos nanométricos com uma grande densificacdo [6]. Existem outros métodos
de sinterizacao que possibilitam um controle do tamanho de grao, porém esses outros métodos
ndo tem um bom custo-beneficio para todos os materiais por serem dispositivos mais
complicados, mais caros e que requerem equipamentos especificos [6].

Chu etal. [7], nos anos 90, foi pioneiro na utilizacdo de um novo método de sinterizacdo
batizado de “Two-step Sintering — Chu” (TSS-C), ou sinteriza¢do em duas etapas, que consistia
em um pré-tratamento das amostras a uma temperatura inferior seguido da sinterizacdo a uma
temperatura superior. Esse processo promove um menor crescimento dos gréos resultando em
melhores propriedades mecanicas.

Estudos posteriores de Chen e Wang [8] sugeriram mudancas na técnica, dando origem
a chamada “Two-step Sintering — Chen ¢ Wang” (TSS-CW), que se tornou mais utilizada que
a primeira [9] e foi utilizada neste trabalho. Neste método a temperatura, em um primeiro
estagio, chega a um pico e imediatamente é abaixada a uma varia¢do constante para uma outra
temperatura inferior no segundo estagio, na qual é mantida até o final do processo.

O método TSS-CW consiste na supressdo do crescimento acelerado de grdos dos

estagios finais da sinterizacdo. Nos estagios finais a for¢ca motriz para a sinterizacao e a forca
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motriz para crescimento de gréo, que partem da energia de superficie do grao e da energia dos
contornos de grdo respectivamente, sdo semelhantes em magnitude [8].

O aquecimento a altas temperaturas é utilizado para atingir uma densificacéo
intermediaria, seqguido do resfriamento até uma temperatura inferior que é mantida até atingir a
densificacdo completa [8]. Nessa temperatura inferior, € explorado a diferenca cinética entre a
difusdo por contornos de grdo e a migracdo de contornos de gréo [8].

Neste trabalho foi realizada a sinterizacdo em duas etapas de amostras de SiC contendo
10% em volume de aditivos. Trés diferentes sistemas de aditivos foram utilizados: Al203+Y 203,
Al:03+Yb203 e Al,03+Dy20s. A sinterizagdo foi feita seguindo o método de Chen e Wang,
com a forma de aquecimento ilustrada na figura 1. Foram utilizados dois conjuntos de
temperatura, chamados de tipo 1 para T1=1950°C e T,=1850°C e tipo 2 para T:=2050°C e
T>=1950°C.

TSS-CW

Temperatura

Tempo

Figura 1 - Variacdo de temperaturas no método TSS-CW [8].

Para a avaliagdo da tenacidade a fratura, foi utilizado o método SEVNB (Single Edge
V-Notched Beam), que teve sua primeira norma em 2008 (ISO 23146:2008) [10], é o método
gue menos apresenta problemas, tanto na medicdo quanto no célculo do Kic, podendo ser
aplicado com sucesso, principalmente quando se dispde de uma méaquina adequada para a

execucdo de um entalhe fino, gerando resultados mais precisos e confidveis [11].

MATERIAIS E METODOS

Preparacdo das amostras. Primeiramente foi realizado o preparo das misturas. Foram

pesadas em uma balanga semi-analitica as massas dos componentes das trés diferentes

composicdes, conforme a tabela I. Foi utilizado SiC do tipo GRADE BF-12, adquirido da
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empresa Hermann C. Stark, da Alemanha. Ja a pureza e a granulometria dos éxidos utilizados

sdo mostrados na tabela II.

Tabela | - Composicao de cada mistura.

) Quantidade ()
Mistura i
SiC Al203 Y203 Yb203 Dy203
SiC+10%(Al203+Y205) 120 11,25 6,60 0,00 0,00
SiC+10%(Al.03+Yhb203) 120 12,76 0,00 9,39 0,00
SiC+10%(Al.03+Dy-03) 120 12,10 0,00 0,00 8,45

Tabela Il — Pureza e granulometria dos 6xidos de aluminio, disprosio, itérbio e itria.

Al2O3 Dy203 Yb203 Y203
Pureza (%) 99,8 99,9 99,9 99,9
D50% (um) 1,0 3,8 4,8 0,8

Apos a pesagem dos pos, a mistura foi homogeneizada em um moinho de atricdo com
uma solucgéo de alcool etilico P.A. com 1% em volume de dietilenoglicol puro por 6 horas a
uma rotacao de 300 rpm. Apo6s a homogeneizacdo, a mistura foi seca a 90°C, a vacuo em um
evaporador rotativo, até peso constante.

Os pos foram desaglomerados em uma peneira de 20 “mesh” e compactado
primeiramente por prensagem uniaxial em uma matriz lubrificada com estearina. Apds isso, as
amostras foram submetidas a uma prensagem isostatica a 300 MPa na divisdo de materiais do
DCTA (Departamento de Ciéncia e Tecnologia Aeroespacial), em Séo José dos Campos.

Sinterizacdo. As amostras foram colocadas em um cadinho de grafite, que foi
preenchido com uma cama de composicdo similar & do SiC-Al>0s-Y203, porém com 5% em
massa de grafite para essa cama ndo sinterizar. O cadinho foi levado a um forno Thermal
Technology Inc., tipo 1000-4560-FP20, com resisténcia de grafite em uma atmosfera de
argonio.

As temperaturas de sinterizacdo foram de T1=1950°C e T,=1850°C para amostras tipo 1
e T1=2050°C e T»=1950°C para amostras tipo 2, e a taxa de aquecimento foi de 20°C por minuto.
Logo apos atingir T1 as amostras foram resfriadas até T e permaneceram por 2h antes de serem

resfriadas a temperatura ambiente.
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Avaliacdo das amostras. Apos a sinterizacdo, as amostras foram retificadas nos 4 lados

com um rebolo diamantado de tamanho de grdo 91 um até atingirem a dimenséo de sec¢édo
transversal 4 x 3 mm. Foram realizadas medidas para a determinacdo da massa especifica da
amostra utilizando o método geométrico.

Utilizou-se 7 amostras de cada composicdo e tipo para a realizacdo do ensaio de
tenacidade a fratura, utilizando o método SEVNB. As amostras foram coladas sobre uma placa
de aco e preparadas para o entalhamento. Foi utilizada uma lamina de barbear de espessura
0,02 mm e pasta de diamante de granulometria 6 pm para um entalhe inicial e 1 pm para o
afinamento da ponta do entalhe.

O tamanho médio do entalhe foi medido com lupa estereoscopica com escala graduada
precisa. Apds o entalhamento, a amostra foi submetida a um ensaio de flexdo em 3 pontos
utilizando um dispositivo padrdo MTS 64205A-01 “Bend Fixture” com 40 mm de espagamento
entre 0s apoios, uma célula de carga de 5 kN e velocidade de deslocamento do atuador de 0,5
mm/min.

As demais amostras de cada tipo e composicao foram utilizadas para a determinacéo do
modulo de ruptura, submetendo-as a um ensaio de flexdo em 3 pontos com as mesmas
caracteristicas informadas anteriormente.

Uma amostra de cada composicao e tipo foi embutida em resina, lixada utilizando lixa
diamantada e polida com suspensao de diamante de granulometria 1 um. As amostras foram
entdo retiradas da resina e atacadas utilizando tetraborato de sodio a 770°C por 5 minutos. Apos
0 ataque, as amostras foram limpas por um equipamento de ultrassom em meio a agua quente
(10 min) e alcool etilico P.A. (10 min).

Ap0s isso foi realizado o recobrimento das amostras com prata e foram obtidas imagens
no microscépio eletrénico de varredura LEO 1450VP. Devido a problemas técnicos algumas
imagens foram feitas no equipamento da Faculdade de Engenharia de Guaratinguetd (FEG —
UNESP).

Também com amostras lixadas e polidas foram realizados ensaios de microdureza
Vickers, utilizando um durémetro Buehler. Uma amostra de cada composicao foi indentada em
10 pontos, cada ponto separado por uma distancia maior a 3 vezes o tamanho da trinca para

evitar interferéncias. Foi utilizado uma carga de 19,62 N por 15 segundos no ensaio.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela Il traz propriedades medidas nos corpos de prova. A massa especifica das

amostras verdes aumentou consideravelmente quando comparado as amostras de referéncia.

Isso se deve ao fato de os pds das amostras de referéncia terem sido homogeneizados utilizando

alcool isopropilico enquanto os pos neste trabalho foram homogeneizados utilizando alcool

etilico P.A. com 1% em volume de dietilenoglicol, resultando em uma melhor prensagem. O

dietilenoglicol funcionou como um lubrificante, facilitando a acomoda¢do do p6 em uma

organizagdo mais compacta.

Tabela 111 — Massa especifica, tenacidade a fratura, médulo de ruptura e dureza das amostras

sinterizadas em duas etapas e de forma tradicional, utilizadas como referéncia. Valores de

referéncia obtidos de [11].

Propriedades Composigao
SiC-Al-Y | SiC-Al-Yb | SiC-Al-Dy
Massa especifica verde (g/cm?) LO5#005 | 1892004 ) 1694004
Ref. 1,75+0,01 1,82+0,02 1,80+0,01
Massa especifica real (g/cm?) 3,31+0,01 3,36+0,01 3,331£0,01
Tipol | 2,92+0,06 2,78+0,05 | 3,02+0,09
Massa especifica sinterizado (g/cm®) | Tipo2 | 3,05+0,06 2,90+0,04 3,12+0,06
Ref. 3,21+0,04 | 3,26+0,02 | 3,24+0,01
Tipo 1 88,10 82,88 90,78
Densidade relativa (%) Tipo 2 92,31 86,47 93,67
Ref. 96,98 97,02 97,30
Tipol | 3,24+0,36 | 3,21+0,32 | 3,04+0,15
Tenacidade a fratura (MPa.m*?) | Tipo2 | 4,65+0,30 | 542+0,81 | 5,01+0,14
Ref. 3,45+0,20 | 3,51+0,16 | 3,51+0,15
Tipo 1 407+86 43977 47385
Mdédulo de ruptura (MPa) Tipo 2 608+140 570197 621+139
Ref. 453143 478491 501+69
Tipol | 16,38+2,25 | 13,84+1,31 | 21,37+3,42
Dureza Vickers (GPa) Tipo2 | 21,44+1,60 | 19,93+1,68 | 21,19+1,14
Ref. 23,43+1,79 | 23,05+1,25 | 24,75+1,63
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As massas especificas apds a sinterizacdo mostraram resultados inferiores aos da
referéncia. Enquanto a densidade da referéncia atingia 97,30% [11] para as amostras com
disprosia, as desse trabalho atingiram apenas 93,67% quando sinterizadas em temperaturas mais
altas (tipo 2).

E evidente que as amostras do tipo 2 apresentaram maior densificacdo. 1sso se deve a
utilizacdo de temperaturas mais altas no processo de sinterizacéo, ja que a duracdo do processo
foi a mesma para ambas.

Os ensaios de tenacidade a fratura mostram resultados muito satisfatorios. O
crescimento chega a 54% nas amostras contendo itérbia do tipo 2. Porém, com o grande
aumento na tenacidade a fratura houve também uma reducdo grande na dureza das amostras.
Ainda falando das amostras com itérbia tipo 2, a dureza reduziu em 13%. O mddulo de ruptura
das amostras também mostra resultados surpreendentes. O crescimento atinge valores de 34%
para amostras contendo itria tipo 2.

Essas melhorias nas propriedades mecanicas sdo justificadas por uma microestrutura
com tamanhos de grdo menores. A tabela 1V mostra os valores de tamanho médio de graos
medido nas amostras utilizando o método dos interceptos, além do tamanho médio de gréo de
uma referéncia [12].

Tabela IV — Tamanho médio de grdo medido e de referéncia [12]

Tamanho médio de grao (um)
SiC-Al-Y SiC-Al-Yb SiC-Al-Dy
Tipo 1 0,76+0,06 0,78+0,09 0,80+0,08
Tipo 2 1,34+0,16 1,34+0,20 1,41+0,22
Ref. - 2,00+0,10 2,00+0,10

O tamanho médio de gréo obtido foi calculado utilizando as micrografias mostradas nas
figuras 2, 3 e 4. E importante ressaltar que os grdos sio espagados entre si e algumas areas nio
foram completamente atacadas. 1sso nos leva a possiveis erros de medi¢do no tamanho médio
de gréo, tornando os resultados obtidos dados semiquantitativos.

Como o ataque feito nas amostras € superficial os buracos de maior profundidade
mostrados nas micrografias, principalmente nas do tipo 1, s&o poros. Como as amostras do tipo
1 atingiram menor densificacdo era esperado que o nimero de poros nessas amostras fosse

superior.
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WD= 14 mm Signal A = SE1 | 2um EHT =20.00kV  Signal A= SE1 IProbe= 82pA  ApertureSize=30.00um | ajgar
Mag= 5.00KX EHT =20.00kV  eer-use WD=9.5mm Mag= 5.00KX Spot Size = 378 Chamber = 5.53e-003Pa  FEG-UNESP

Figura 2 — Imagem de microscopia eletronica de varredura das amostras de SiC-Al>03-Dy203

em 5000x apos ataque com borax. 1 — Amostras do tipo 1. 2 — Amostras do tipo 2.

2 o - . - 2pm FHT - 20.00kV  Signal A~ 387 -
) » " =20, jgnal A - SE1 \Probe= 387pA  Aperture Size - 30.00 ym
SIC- Y203 Tmax= 1900C WhS Mo Sigmin =81 — o= 387 LMt
Mag= 5.00KX EHT =20.00 kV EEL- USP WD=70mm Mag= 500KX Spol Size = 466 Chamber = 3.13e-003Pa  FEG UNESP

Figura 3 - Imagem de microscopia eletronica de varredura das amostras de SiC-Al>03-Y203 em

5000x apds ataque com bérax. 1 — Amostras do tipo 1. 2 — Amostras do tipo 2.

WD = 14mm Signal A = SE1 2ym EHT =20.00kV  Signal A= SE1 IProbe= 387pA  ApertureSize=30.00Mm | pptar
Mag= 500KX EHT =20.00 kV EEL-USP WD=7.0mm Mag= 500KX Spot Size = 466 Chamber = 3.73e-003Pa  FEG-UNESP

SiC- Yb203 Tmax= 1900C

Figura 4 - Imagem de microscopia eletronica de varredura das amostras de SiC-Al03-Yb203

em 5000x ap0s ataque com bdrax. 1 — Amostras do tipo 1. 2 — Amostras do tipo 2.
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A morfologia dos grdos nas amostras tipo 1 e tipo 2 também sao diferentes. 1sso se deve
ao fato de ocorrer uma transi¢do de B-SiC em a-SiC a temperaturas proximas a 2000°C. As
amostras do tipo 2 foram trabalhadas em temperaturas que superaram 2000°C e por isso

apresentam essa morfologia mais alongada, caracteristica de a-SiC.

CONCLUSOES

As amostras do tipo 2 apresentam resultados muito superiores as do tipo 1, onde as
temperaturas ndo foram suficientes para uma boa densificagcdo. Nas amostras do tipo 2 foram
obtidos resultados bastante satisfatdrios quanto ao aumento das propriedades mecanicas do
material. Houve um aumento significativo na tenacidade a fratura e no modulo de ruptura do
SiC, porém a dureza e a densificacdo do material foram inferiores as obtidas por sinterizacdo
convencional.

De uma forma geral a densificacdo das amostras ndo resultou em valores suficientes.
Possivelmente o tempo de sinterizacdo deveria ser maior para obter resultados proximos do
esperado para o SiC.

As amostras contendo itérbia, apesar de apresentar a maior tenacidade a fratura, foram
as que menos se densificaram. Ja as contendo disprosia apresentaram a maior densificacdo e o
maior médulo de ruptura. As contendo itria mostraram valores intermediarios em quase todos
0S quesitos.

Um resultado também positivo foi observado na densificacdo das amostras verdes. A
adicdo do dietilenoglicol facilitou a prensagem dos pés, dando origem a corpos de prova com
maior compactacao. Essa compactacdo facilita 0 manuseio dos corpos de prova verdes, evitando
perdas, além de influenciar na densificacdo durante a sinterizacao.

Essa forma simples de sinterizacdo do SiC pode aumentar a faixa de utilizagéo do
mesmo e reduzir os custos para a producdo, levando em conta que o forno utilizado, a
temperatura da isoterma e o tempo de sinterizacdo foram os mesmos no método convencional
utilizado como referéncia e nas amostras do tipo 2, que obtiveram melhores resultados.

Apesar da menor densificagdo, as melhorias nas propriedades mecanicas das amostras
de todas as composicOes estudadas e a inibicdo do crescimento de gréos evidenciam que a
sinterizacdo em duas etapas € um bom método para ceramicas de SiC, podendo ser uma

alternativa a sinterizacdao tradicional.
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