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RESUMO

As ceramicas a base de carbeto de silicio, SiC, tem muitas aplicacbes na
engenharia devido as suas excelentes propriedade mecanicas, térmicas e quimicas.
Para a producao de ceramicas de SiC com essas propriedades, seu processamento
deve ser escolhido de maneira que produzam microestruturas adequadas. Para isso,
na maioria das vezes, essas ceramicas sao sinterizadas via fase liquida, usando
como aditivos formadores dessa fase, misturas de 6xidos de aluminio e algumas
terras raras. A principal propriedade que esses aditivos de sinterizacdo devem
possuir é a molhabilidade, ou seja, deve apresentar baixo angulo de contato. Com
essa caracteristica o liquido formado aproxima as particulas do SiC e também
densifica com velocidades significativas, além de produzir microestruturas com
propriedades mecéanicas excelentes. Este trabalho tem como objetivo estudar o
comportamento de molhamento do SiC pelo sistema de aditivos Al,O3-Yb,03 visando

sua aplicacdo na sinterizagao via fase liquida de ceramicas de SiC.
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INTRODUCAO

A molhabilidade é a tendéncia que determinado fluido tem de espalhar ou
aderir a uma superficie sélida, e é medido através do angulo de contato desse
sistema solido-liquido. Essa tendéncia é muito dependente da energia de superficie

e influencia o angulo de contato ) entre o aditivo e o material a ser molhado, quanto
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maior a molhabilidade, maior é a interacéo da superficie do aditivo com o material. ¢
3)

No caso do carbeto de silicio (SiC), as ligagdes entre silicio e de carbono séo
muito fortes, como consequéncia, SIiC tem um coeficiente de autodifusdo baixo.
Esta propriedade e a questdo dessa substancia apresentar-se em duas fases
cristalinas, beta-SiC que é estavel até 2000°C e alfa-Sic que é estavel até 2300°C,
limita o producdo de ceramica de alta densidade de SiC por sinterizagdo de fase
sélida, que ocorre a temperatura de 2050 a 2200°C.?

Sendo assim para se obter uma ceramica de alta densidade, alguns Oxidos
metélicos (aditivos) pode ser adicionado ao SiC para sinterizacdo fase liquida,
resultando em um material com uma microestrutura homogénea e portanto
adequado para atingir propriedades adequadas para muitas aplicacoes.

Um fator importante na sinterizacao via fase liquida é o molhamento da fase
sélida (SiC) pela fase liquida (aditivo) em tempos e temperaturas relativamente
curtos.®?

O sistema sdélido-liquido pode ser de dois tipos, reativo e ndo reativo. Nos
sistemas que ndo apresentam reatividade, o angulo de contato € calculado em
funcdo das energias superficiais sélido-liquido (y*4), liquido-vapor (y-"), sélido-vapor
(y®"), assim como o trabalho de ades&o (WA). Essa relacdo é descrita pela equacao
de Young (A) e Yong-Dupré (B) @. A figura 1 apresenta como se compde o sistema

descrito pela equacéao (A).

yY =yt +yY coso (A)

W, =y~ (L+cosd) (B)

7 7

J4 quando o sitema € reativo na interface, a energia livre é alterada por
unidade de area e por unidade de tempo, melhorando a molhabilidade. Quando o
angulo de contato 6 é superior a 90° ndo ha molhamento do aditivo sobre a superfi-
cie sélida, quando 0 é inferior a 90°, ha molhamento e quando 6 se aproxima bastan-
te de zero, ha espalhamento total. ©

Neste caso, a equacao de Young deve ser corrigida para essa forca de
conducdo e o menor angulo de contato no sistema reativo é fornecido atraves da

equacao (C), em que Gr é a energia livre de Gibbs na reacéo quimica .
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Figura 1 — Reprensentacdo do molhamento apés a fusdo do aditivo V.

O carbeto de silicio quando sinterizado via fase liquida oferece possibilidade
de alcancar uma maior tenacidade a fratura ©®. A reacéo entre SiC e a fase liquida
formada pelos aditivos resulta em uma fase amorfa que apresenta efeito significativo
nas propriedades mecanicas a altas temperaturas ©19.

Devido a grande importancia da molhabilidade para a sinterizacdo via fase
liquida, o objetivo do presente trabalho é avaliar o molhamento da placa do SiC pelo
aditivo Yb,03/Al, O3 (misturados em diversas proporgdes) em funcao da temperatura,

do tempo, da composicéo, do angulo de contato utilizando o método da gota séssil &
9)

MATERIAIS E METODOS

Para a execucgao do teste de molhabilidade foram utilizadas placas de SiC
com densidade de 98,9 e dimensdes aproximadas de 10 mm x 10 mm x 4 mm,
foram lixadas e polidas utilizando suspensao de diamante até 3 um para minimizar a
rugosidade da superficie.
Os aditivos foram preparados em cinco diferentes composicdes baseado no
diagrama de fase calcucado mostrado na Figura 2.
Sendo assim considerou-se a amostra eutética do aditivo com 56,79% em
massa de Al,O3; e 43,21% em massa de Yb,O3 e fez-se entdo duas composi¢coes
acima dessa concentracdo (5 e 10 % acima) e duas composi¢cdes abaixo dessa

concentracéo ( 5 e 10 % abaixo), como apresentado na Tabela 1.
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Figura 2 — Diagrama de fase Yb,03/Al,O3 calculado 2.

Tabela 1 — Composicéo das misturas de 6xidos preparadas.

Composicéo (% em massa)

Oxidos : : : : :
10% abaixo |5% abaixo | Eutético|5% acima|10% acima

Al,O3 43,96 49,89 56,79 64,91 74,59

Yb,03 56,04 50,11 43,21 35,09 24,41

Os dois Oxidos foram pesados em balanca semi-analitica, misturados no
moinho planetario juntamente com o acool isopropilico e em seguida secados em
uma estufa a 100 °C. A mistura foi entdo preparada até atingir uma caracteristica de
po para ser prensada em uma matriz cilindrica de 3,94mm de diametro.

Os cilindros de aditivo foram colocados sobre a placa de SiC e o conjunto foi
aquecido num forno de grafite (Thermal Technology Inc. - ASTRO) em atmosfera de
argbnio. Esse conjunto foi inicialmente aquecido a uma taxa de 1,0 mV/min até 17,5
mV (1000°C), logo aquecida de 17,5 mV a 47,5 mV (1800°C) com uma taxa de 1,2
mV/min e por altimo aqucida até a temperatura de fusdo do aditivo a uma taxa de 0,5
mV/min.

Antes de iniciar o ensaio, a amostra foi devidamente enquadrada na camera de
captura de imagens e o interior do forno foi trés vezes devidamente purgado com
argonio e vacuo para remover todo oxigénio presente.

Iniciado o0 experimento o sistema de captura de imagem com a camera CCD
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registrava, de tempos em tempos, fotos da evolucdo do cilindro de aditivo até a
formacédo da gota com o aumento da temperatura. As imagens foram capturadas e
apresentadas com auxilio do software Qwin Leica em cada mudanca visivel do
comportamento do liquido sobre o SiC. O angulo de contato foi posteriormente
medido em cada imagem da sequéncia, utilizando o software Image-J.

Apbés o molhamento, uma composicdo da amostra foi escolhida, retificada,
embutida em resina transparente, lixada, polida com suspensdo de diamante de até
1 um e as imagens da interface entre o aditivo e o SiC foram obtidas por MEV

(Microscopia Eletronica de Varredura).
RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 3 mostra a evolugcdo da gota do aditivo na composi¢ao eutétiva. As
imagens foram registradas durante o teste de molhamento com a temperatura
variando com o tempo, é observado que a superficie da gota é muito nitida e que
nao interacdo com a atmosfera do forno. Essa condicdo foi analisada para as demais
composicdes, exceto para a composicdao 10% acima comeca a fundir em
temperatura mais elevada, e na Figura 4 observa-se que ndo ha completa fusdo do
aditivo, o que garante um angulo de contato minimo maior do que as demais

composigoes.

@ o) 7 © T @ F © ! @ | @

‘ |
Figura 3 — Fotografias obtidas pela camara CCD do comportamento do aditivo de

composicéo eutética durante o teste de molhabilidade em forno ASTRO.

Figura 4 - Fotografias obtidas pela camara CCD do comportamento do aditivo de

composi¢cdo 10 % acima durante o teste de molhabilidade em forno ASTRO.
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Fig. 5 - Comportamento do angulo de contato em funcéo da temperatura.

Em todas as composi¢cdes pode-se observar uma diminuicdo drastica no
angulo de contato com a temperatura, isso pode ser associado a presenca de fases
sélidas no aditivo que diminui as energias superficiais v~ e y°- de acordo com a
equagao (A), aumenta o cos O e, portanto, diminui o angulo. A mudanga de
composicdo dos aditivos também interfere no balanco energético do sistema o que
altera o angulo de contato minimo para cada concentracéo, sendo assim o angulo de
contato minimo aumenta com o0 aumento da concentragcdo como mostrado na Tabela

2. O baixo angulo de contato encrontrado para as composi¢cdes 10% abaixo, 5%

—T r T T 1T 1T 1T T 1 T © 1
1845 1860 1875 1890 1905 1920 1935 1950 1965 1980 1995

Temperatura (C)

abaixo e eutética representam uma boa molhabilidade.

Tabela 2 — Angulo de contato minimo em func&o da temperatura para as misturas de

aditivos estudadas.

Composicéo [Temperatura (°C)| Angulo de Contato minimo(°)
10% abaixo 1922,6 1,30
5% abaixo 1862,2 4,30
Eutética 1854,7 4,60
5% acima 1907,5 13,00
10% acima 1985,6 25,50
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Na Figura 6. sdo apresentadas as imagens de microscopia eletronica, sendo a
Figura (6: A) a imagem do aditivo com aumento de 1000 vezes. Sabe-se que no
MEV quéo maior for a densidade de um composto, mais escuro ele aparecera na
imagem, portanto, possivelmente, as parte escuras da Figura (6: A) representem a
terra-rara e a parte mais clara representa a alumina. As Figuras (6: B), (6:C) e (6:D)
mostram a interface do aditivo e da placa de SiC, onde foi observada uma pequena

infiltracdo do aditivo no carbeto de silicio, entretanto houve uma boa interagédo entre
aditivo-SiC.

J/ Aditivo \

i
: .

Figura 6 — Imagens da amostra de SiC apds o molhamento do aditivo de 5% acima

da composicédo eutética em MEV.

As Figuras 7 (A, B, C e D) representam os difratograma de raios X obtidos pela

1321



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

técnica de difracdo de raio X. Na Figura 7:D observa-se as fases cristalinas da

amostra.
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Figura 7:A — Difratograma de raios X da alumina.
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Figura 7:B — Difratograma de raios X da itérbia.
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Figura 7:C — Difratograma de raios X da mistura eutética de Yb,O3 com Al,Os.
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Figura 7:D — Difratograma de raios X da mistura eutética de Yb,03/Al,O3 fundida.

Observando a Figura 7:A e 7:B e comparando-as com a mistura de
composicéo eutética de Yb,O3 com Al,O3 da Figura 7:C, verifica-se que 0s picos do
componente Yb,O3 e do componente Al,O3; aparecem no mesmo angulo (2e) e com
a mesma intensidade na mistura, concluindo que ndo houve alteracdo dos mesmo
durante o procedimento de mistura. No entanto analisando o difratograma da Figura
7:D, em gque a mistura de adtivo (Yb203/Al,03) foi fundida em forno de grafite
(Thermal Technology Inc. — ASTRO), verifica-se que a fusdo do aditivo contribuiu

para a formacdo de uma nova fase, observada no aparecimento de novos picos, ja
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gue além do aparecimento de picos do componente Yb,O3; e do componente com
Al,O3 previamente identificados, houve o aparecimento de picos com intensidades
diferentes e que, través da analise das fichas padrdes de difratogramas, verificou-se
gue essa nova fase formada era o composto YbszAlsO,. Portanto conclui-se que
houve mistura mecanica e reacdo quimica entre os 6xidos que contribuiu para a
formacao do YbAG (Yb3zAls015).

CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir que as ceramicas de

SiC possuem uma boa molhabilidade pelo aditivo Yb,03/Al,O3, ou seja, 0 material
(SiC) aparesentou uma boa ligacdo na interface com o aditivo Yb,O03/Al;O3.

O sistema de aditivo Yb,O3/Al,O3 pode ser usado como formador de fase

liquida para sinterizacdo do carbeto de silicio.
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Wetting bahaviour of SiC ceramics with Yb,03/Al,O3 additive system.

ABSTRACT

Ceramics made of silicon carbide, SiC, have many applications in engineering
due to their excellent mechanical, thermal and chemical properties. For the
production of SiC ceramics with these properties, the processing must be chosen in a
way to produce appropriate microstructures. For this reason, in most cases, SiC
ceramics are exposed to a liquid phase sintering, using aluminum oxides mixture and
some rare earths as additives formers for this phase. The main property these
sintering additives should have is wettability, in other words, they must present a low
contact angle. Along with this characteristic, the liqguid made approximates the SiC
particles and also consolidates them with in a significant velocity, besides producing
microstructures with excellent mechanical properties. The objective of this work is to
study the wetting behavior of SiC by the Al,O3-Yb,O3 additive system which will be
used in liquid phase sintering of the SiC ceramics.

Key-words: ceramics, SiC, wettability, additives.
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