56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

SINTERIZACAO DE CERAMICAS DE SiC, VIA FASE LIQUIDA, COM ADITIVOS
DE Al;03-Yb,0:s.

Atilio, I. (1); Oliveira, M. R. (1); Garcia, G. C. R (1); Ribeiro, S. (1)
(1) Escola de Engenharia de Lorena (EEL-USP) — Departamento de Eng. De
Materiais — P6lo Urbo Industrial , Gleba Al6, C.P. 116, 12600-970, Lorena, SP
e-mail: isabelaatilio@hotmail.com

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi estudar a sinterizacdo do SiC, via fase liquida, usando
o sistema de aditivos Al,O3-Yb,O3 pela primeira vez. As amostras foram sinterizadas nas
temperaturas de 1900, 1950 e 2000°C por 60 minutos. O ponto de fusdo do sistema foi
determinado segundo a norma DIN 51730. Verificou-se a capacidade de molhamento do
sistema no SiC. Os resultados de densificacao foram: 86,36% a 1900°C, 88,25% a 1950°C
e 82,09% a 2000°C. A retracdo linear média foi de aproximadamente 17%. Houve
transformacéo de f-SiC em a-SiC em todas as temperaturas de sinterizacdo e formacao
da fase Yb3Als0;1,. A temperatura de fusdo encontrada para o sistema foi 1850°C, sendo
coerente com o valor apresentado no diagrama de fases, e 0 angulo de molhabilidade,
20°.0 sistema Yb,03-Al,O3 é promissor para se fazer sinterizacao via fase liquida do SiC,
por apresentar um bom resultado de molhabilidade.

Palavras-chaves: aditivos, sinterizacao, carbeto de silicio, fase liquida.

INTRODUGCAO

O carbeto de silicio, SIC, é uma das ceramicas de alto desempenho com muitas
aplicagbes, principalmente em ambientes quimicamente agressivos e temperaturas
elevadas, tudo isso devido as suas propriedades fisicas, térmicas, mecanicas, etc &,

Segundo a H. C. Starck, uma das maiores produtoras de SiC com elevada pureza
para aplicacbes em ceramicas avancadas, as principais aplicacdes de ceramicas de SiC
sdo: ferramentas de corte para ceramicas, componentes para motores automotivos,

componentes de elevado desempenho para engenharia mecénica, componentes de
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mancais (bolas de alta precisdo), metalurgia (tubos protetores para termopares, hastes,
cadinhos, etc), engenharia quimica (por exemplo: trocadores de calor), partes funcionais
de maquinas para indUstria téxtil e producao de lingotes de silicio ©.

O carbeto de silicio € uma substancia inorganica de baixa massa especifica (3,21
g/cm®) e apresenta duas fases cristalinas principais, a SiC beta, estavel até
aproximadamente 2000°C e a SiC alfa, estavel até aproximadamente 2700°C,
temperatura acima da qual o SiC decompde-se em silicio e carbono ©29.

Por ser uma substancia covalente, de ligacdes direcionadas, o SiC possui baixo
coeficiente de autodifusdo, tornando-se, desta maneira, dificil de obter elevada
densificacdo quando sinterizado sem aditivos ©***¥; portanto as ceramicas de SiC, para
aplicacdes estruturais, sdo obtidas sinterizando pés compactados de misturas de SiC e
aditivos.

A sinterizagdo via fase liquida é bastante complexa, pois varios mecanismos
ocorrem simultaneamente, dificultando o estudo destes separadamente. O processo pode
ser basicamente descrito em trés estagios: rearranjo e molhamento, solucao-
reprecipitacdo, e coalescimento dos graos.

1° estagio (rearranjo e molhamento): a maior taxa de densificacdo ocorre neste
estagio, e depende do tamanho e forma do pé de partida, como também da quantidade e
viscosidade da fase liquida; esta relacionada com o angulo diedral, definido como a razéo
da energia de contorno de grdo com a energia de superficie solido-liquido ou solido-
vapor. Quanto menor o angulo diedral, melhor ser4 a permeabilidade do liquido nos
contornos de grdos™. As forcas capilares promovem uma densificacdo, pois as
particulas se reempacotam com um numero de coordenacdo maior, havendo retracao
linear .

2° estagio (solucao-reprecipitacdo): com o aumento do tempo e da temperatura, 0
mecanismo de solucéo-difusdo-precipitacdo comeca a sobrepor-se ao processo de
rearranjo. A forca principal nesse estagio € a alta solubilidade nos pontos de contato das
particulas causadas pelas forcas capilares, bem como os gradientes de potenciais
guimicos entre as pequenas e as grandes particulas, o que leva a um aumento da

dissolucdo das particulas pequenas ¥

. Neste estagio, a parte solida se dissolve no
liquido (soluc&o), e apds supersaturar a solucdo, a parte solida precipita (reprecipitacéo).
A acomodacao dos gréos leva & eliminac&o dos poros ®®,

3° estagio (coalescéncia): é caracterizado pela coalescéncia, ndo havendo grande

contribuigdo a densificagdo. Nesse estagio acontece o efeito “Ostwald ripening”, em que
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0s graos coalescem devido ao efeito da minimizacado da energia superficial, ocorrendo
precipitacdo na superficie dos gréos grandes ®®7.
A forca motora para o processo de sinterizacdo € a reducdo da energia de superficie

do sistema. A presenca de fase liquida gera energias de superficies que devem ser

consideradas, nomeadas: liquido/vapor (7wc) e sélido/liquido (7s.). Quando um liquido é
colocado em uma superficie sélida, ou ele ira molhar a superficie e se espalhar ou ficara
em forma de uma gota. O nivel de molhamento e se o sistema esta sendo molhado ou
ndo é quantificado pelo angulo de contato de equilibrio (¢) que forma entre o liquido e o

sélido, definido pela Figura 1. O simples balanco de energias indica que no equilibrio:

Yse= Vs + Yiecost (A)

Figura 1 — Tensdes superficiais nas interfaces entre trés fases distintas .

Altos valores de 7sc e baixos valores de 7s. e/ou 7ic promovem molhamento. Uma
condicdo necessaria para que a sinterizacao via fase liquida ocorra é o angulo de contato
estar entre 0 e 90°, onde o sistema é molhado. Para sistemas em que o molhamento ndo
ocorre, o liquido formara gotas nos poros, e a sinterizacdo ocorrera via estado sélido?.

A completa penetracdo do liquido nos contornos de graos é também importante para
o desenvolvimento microestrutural final. Quando certa quantidade de liquido é formada, a
sua distribuicao (penetragao) entre os graos da fase solida depende do angulo diedral (y),
definido pela Figura 2.

IES=5C £ (B)

Na Figura 3, no diagrama calculado de Yb,O3 - Al,Og, identifica-se como o eutético
com menor temperatura o de fracdo molar de aproximadamente 0,84, valor que sera

utilizado para os célculos de massa das amostras a serem sinterizadas.
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Figura 2 — Angulo diedral entre sélidos e liquidos @,

No resfriamento da amostra de fracdo molar de 0,84 de Al,O3 neste sistema, pode-
se observar que a fase YbAG (YbsAls01,) é formada. A formacédo desta fase é devido a

seguinte reacao:
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Figura 3 — Diagrama de fases para o sistema Al,O3-Yb,05 (calculado) “.

A temperatura de fuséo do sistema de aditivos Al,O3; + RE,O3 pode ser avaliada
utilizando a norma DIN 51730 @Y, ou seja, quando as amostras atingem o formato de

meia esfera a partir do seu aquecimento em um forno.
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MATERIAIS E METODOS

Para realizacdo desse trabalho, foram usadas matérias-primas de alta pureza.
Dentre estes materiais podem-se destacar os comercialmente disponiveis:

1. Carbeto de silicio - SiC tipo GRADE BF-12 da Hermann C. Starck (HCST).

2. Oxido de aluminio —Al,03 da Baikalox , com 99,99% de pureza.

3. Oxido de itérbio — Yb,0O3 da ABCR GmbH&C0.KG 99,9% de pureza.

4. Alcool Isopropilico - Isopropanol (C3HgO): tipo P. A. da Synth, pureza de 99,9%.

5. Argbnio (Ar) gasoso: Tipo 5.0 analitico, fornecido pela Lide, com pureza minima
de 99,999%.

A mistura de SiC + (Yb,O3 + Al,O3) foi composta de 90%, em volume, de SiC e 10%,
em volume, da mistura eutética de menor temperatura do sistema Yb,O3 + Al,O3. A

Tabela 1 mostra a composicao da mistura em porcentagem massica.

Tabela 1 — Composicéo da mistura de SiC + (Al,O3 + Yb,03), em % massa.

Composigcédo em (% massa)
Matérias primas Mistura com (Yb,O3 — Al,O3)
SiC 84,42
Al,03 8,97
Yb203 6,61

Os poés dos aditivos foram pesados em balanca de precisdo de 0,001g e, em
seguida, misturados em moinho de atricdo por 30 minutos a 1000 rpm, em meio de alcool
isopropilico e bolas de nitreto de silicio. Em seguida, foi adicionado SiC ao moinho de
atricdo, contendo ja a mistura de aditivos, e deixado por mais uma hora a 1000 rpm. Apos
0 processo de moagem, secou-se a suspensdo em um evaporador rotativo, a 90°C, com
recuperacao do alcool isopropilico. Apos a secagem, a mistura foi desaglomerada em
peneiras ABNT 40.

O pé obtido na secagem da mistura, apds ter sido desaglomerado, foi compactado
em prensa uniaxial com dupla acdo de pistdes em matriz de agco especial, com as
seguintes dimensdes: 65 mm de comprimento, 6 mm de largura e 7 mm de altura. As

amostras foram prensadas em 3 ciclos, 2 de 12 MPa por 10 segundos e um ciclo de 25
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MPa por 1 minuto. Apdés a prensagem uniaxial as amostras foram prensadas
isostaticamente a 300 MPa.

Para a determinacdo do ciclo de sinterizacdo das amostras, foi realizado
experimentalmente, segundo a norma DIN 51730 a determinacdo do ponto de fusdo do
sistema Yb,03-Al,O3. Para isso, uma amostra do sistema de aditivos Yb,03-Al,O3 foi
prensada em matriz cilindrica e levada ao forno de resisténcia de grafite, Thermal
Technology Inc., tipo1000-4560-FP20. A evolucdo da forma da amostra em funcédo da
temperatura foi acompanhada com uma camera acoplada KODO CCD COLOUR com
lente objetiva 4/50 mm com anel adaptador e um computador com placa de captura de
imagem YC+ Mono, Matrox Il.

Apoés serem prensadas isostaticamente, as amostras de SiC + (Al,O3 + Yb,0O3) foram
colocadas em cadinho de grafite e envolvidas em uma cama protetora constituida de uma
mistura de mesma composi¢cdo das amostras, com pequena adi¢cdo de nitreto de boro e
grafite para evitar a sinterizacdo dessa cama. O conjunto cadinho/amostras foi colocado
no forno citado acima, para sinterizacdo das amostras. A atmosfera usada durante a
sinterizacao foi de argonio (Ar).

Inicialmente as amostras foram aquecidas a uma taxa de 25°C/min, até o ponto de
fusdo da mistura de aditivos, que para este sistema € 1850°C. O tempo deste primeiro
patamar foi de 30 minutos. Durante este patamar, iniciou-se a fusdo dos sistemas de
aditivos, molhando as particulas de SiC, essencial para a sinterizacao via fase liquida.

Em seguida, as amostras foram aquecidas a taxa de 18°C/min até o segundo
patamar, que teve como valores 1900, 1950 ou 2000°C, e mantidas por 60 minutos. Apés
o término do segundo patamar, as amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente,
com taxa de resfriamento de 34,5°C/min.

Apos a sinterizacdo, as amostras foram retificadas com rebolo diamantado D121 nas
dimensdes de aproximadamente 50 mm de comprimento, 3 mm de largura e 4 mm de
altura.

As fases cristalinas foram identificadas por difracéo de raios X, utilizando-se radiagéo
Cu-Ka com varredura entre 10° e 90°, aplicando-se passo de 0.05° e 3s de contagem em
um difratdmetro de raios X, Seifert ID 3003 com filtro de niquel.

As massas especificas aparentes das amostras a verde e sinterizadas foram
determinadas pelo método geométrico. Para medidas das massas especificas reais das
amostras apoés sinterizagdo, os pés foram fragmentados, passados na peneira de 325

“‘mesh” e analisados por picnometria a hélio. A densidade percentual média das amostras
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a verde foi calculada pela razdo entre a massa especifica média das amostras a verde e a
massa especifica calculada pela regra das misturas. A densidade percentual média das
amostras apos sinterizacdo foi calculada pela razdo entre a massa especifica média das

amostras retificadas e a massa especifica real.
RESULTADOS E DISCUSSAO

ApoOs o acompanhamento do processo de aquecimento dos 6xidos, com camera
acoplada e pirbmetro para a determinacdo do aumento da temperatura durante o
processo, determinou-se a temperatura de fusdo do sistema (Yb,03-Al,03), segundo a
norma DIN 51730, a partir da mudanca do formato do corpo-de-prova para a forma de
meia esfera. O valor da temperatura de fusdo encontrado para o sistema foi de 1850°C,
proximo ao valor apresentado no diagrama de fases do sistema, indicando que a
temperatura obtida foi satisfatéria.

A Figura 4 mostra a progressdo da mudanca de forma da amostra cilindrica até o
formato de meia esfera para a determinacdo da temperatura de fusdo do sistema de
aditivos, conforme a norma. Observa-se que apds a amostra ter atingido o formato de
meia esfera, a fase liquida formada com a fusdo dos Oxidos se espalhou bem sobre a
superficie sélida, j& que o angulo de contato de equilibrio formado entre o liquido e o
sélido foi pequeno, igual a 20°, indicando que houve uma boa molhabilidade do sistema
(Yb203-Al,03) no SiC.

A Tabela 2 apresenta os valores encontrados para as massas especificas médias
das amostras sinterizadas e retificadas, as massas especificas reais, a densidade
percentual média das amostras sinterizadas e retificadas, e a retracé@o linear média. Para
o calculo da densidade percentual média das amostras a verde, foi utilizada a massa
especifica calculada pela regra das misturas, que apresentou o valor de 3,37 gicm® e a
massa especifica média das amostras a verde, que apresentou o valor de 1,88 + 0,06
g/cm® A densidade percentual média das amostras a verde foi de 55,79%

Os resultados obtidos com os ciclos de sinterizagdo realizados mostraram que a
densificacdo das amostras foi efetiva, chegando a aproximadamente 88%.

ApoOs sinterizadas, as amostras foram medidas a fim de avaliar a retragdo linear. Os
resultados obtidos sdo mostrados na tabela 2 e indicam que a retracdo linear média foi
praticamente constante, de aproximadamente 17%. A retracdo € devido a presenca da

fase liquida durante o processo de rearranjo e molhamento na sinterizacdo via fase
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liquida, em que as particulas se reempacotam com um numero de coordenagcdo maior
promovendo uma densificagdo maxima, e durante o processo de solugéo-reprecipitacao

em gue ocorre eliminacéo da porosidade da amostra.

Figura 4 — Evolucéo da forma da amostra prensada do sistema (Yb,03-Al,O3) no interior

do forno em funcao da temperatura.

Tabela 2 — Resultados de massa especifica das amostras de SiC + (Al,O3 + Yb,03)

a verde e sinterizadas por 60 minutos nas temperaturas indicadas.

Pint Preal Point XA A
Retracdo linear
(glem?) (g/cm®) relativa média Figura
5
1900°C 3,26 £ 0,061 | 3,775 +0,002 | 86,36% 17,15% _ -
identific
1950°C 3,35+ 0,038 | 3,796 +£ 0,004 | 88,25% 16,71% aas
2000°C 3,31+0,044 | 4,032 £0,002 | 82,09% 17,34% fases
present

es nas amostras de SiC sinterizadas com o sistema de aditivos (Al,O3-Yb,03)
determinadas por difracéo de raios X.

Os difratogramas apresentados indicam a transformacao de B-SiC (politipo 3C, ficha
JC PDS 291129) em a-SiC (politipo 2H, ficha JCPDS 291130) em todas as temperaturas
de sinterizacdo, mas ainda havendo B-SiC na temperatura final, de 2000°C. Esta

transformacé&o de fase ocorre pelo processo de solucao-reprecipitagao.
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Houve a formacdo da fase YbsAlsO;,, resultante da reacdo dos aditivos. A fase
Yb3AlsO12 deve melhorar as propriedades do SiC sinterizado, baseado nos estudos com

outros sistemas de aditivos.
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Figura 5 — Difratogramas de raios X identificando as fases presentes nas amostras

sinterizadas nas respectivas temperaturas por 60 minutos.
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CONCLUSOES

Com o trabalho realizado, principalmente na revisdo da literatura, foi possivel um
maior entendimento sobre sinterizac¢ao via fase liquida.

A densificacdo das amostras, com o0s ciclos de sinterizacdo planejados até o
momento, foi eficiente, chegando a aproximadamente 88% a 1950°C. Novos ciclos de
sinterizacao deverao ser realizados, para se obter melhores resultados de densificacéo.

Uma propriedade importante do liquido € a molhabilidade e isso foi observado para o
sistema estudado, indicando o respectivo sistema ideal para se fazer sinterizacao via fase
liguida do SiC.

Ja a retracdo linear média das amostras foi de aproximadamente 17%, o que indica
que houve uma boa densificagéo.

Houve a transformacédo da fase  -SiC em a-SiC para todas as temperaturas de
sinterizacdo utilizadas até o momento. A formacédo da fase YbsAlsO;, € resultante da

reacdo dos 6xidos iniciais.
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SINTERING OF SiC CERAMICS, VIA LIQUID PHASE, WITH Al;03-Yb,03
ADDITIVES

ABSTRACT

The objective of this work was to study the sintering of SiC, through liquid phase,
using the additive system Al,O3; and Yb,O3 for the first time. The samples were sintered at
temperatures of 1900, 1950 and 2000°C for 60 minutes. The melting point of the system
was determined according to DIN 51730. It has been found the ability of wetting of SiC in
the system. The densification results were: 86,36% at 1900°C, 88,25% at 1950°C and
82,09% at 2000°C. The average linear shrinkage was approximately 17%. There was a
conversion of B-SiC in a-SiC at all temperatures and sintering phase formation Yb3AlsO15.
The melting temperature was 1850°C for de system, consistent with the value in the
phase diagram, and the wetting angle of 20°. The system (Yb203-Al,O3) is promising to
make liquid phase sintering of SiC, for presenting a good result of wettability.

Key-words: additives, sintering, silicon carbide, liquid phase.
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