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RESUMO

Apresentam-se os estudos relacionados ao processamento de
pés de Si;N,, sistematizando-se cada etapa dos processos de
conformagdo por colagem e colagem sob pressao. A avaliagdo
das propriedades eletroforéticas e do comportamento
reoldgico possibilitou a preparacdo de suspensées aquosas
concentradas de Si;N, estaveis e homogéneas. Os estudos
cinéticos foram realizados em fun¢ao da pressdo aplicada e
dos aditivos de sinterizagédo. As anélises de superficie dos pés
(XPS) demonstraram que com o controle dos pardmetros
estudados é possivel a obtengdo de pegas a verde de Si;N,
com baixa oxidagdo superficial.  Produziu-se cerdmicas
densas de Si;N, (96%d) com boas propriedades mecénicas
(E= 312 GPa, K . 6,2 MPa'? ), tanto a temperatura ambiente
como em altas temperaturas (1200 e 1300°C), compativeis
com os valores reportados na literatura.

Palavras chaves: nitreto de silicio, colagem, quimica de
superficie, reologia.

INTRODUGAO

'

O crescente interesse pelos materiais ceramicos nao
6xidos se justifica pela capacidade de corresponderem,
de forma satisfatéria, a condigbes de trabalho
extremamente agressivas, como as impostas pelas
tecnologias emergentes. Entre estes materiais, o Si;N,
desperta particular interesse em aplicagbes onde a
resisténcia mecanica, ao desgaste e ao chogue térmico
sao fundamentais. Entretanto, para que ocorra um
aumento efetivo em sua demanda tecnolégica é
necessario contornar algumas limitagoes. Entre estas
limitagdes destacam-se a forte tendéncia a oxidacéo e a
formagao de fase secundaria durante a sinterizacao, que
geralmente diminui a temperatura de uso deste
materiall. Como consequéncia da busca de solugbes
para estas questoes, estdo sendo desenvolvidos
diversos processos de sintese de pés submicrométricos
e de elevada pureza, principalmente no que se refere ao
teor de oxigénio. O desenvolvimento de processos e
mecanismos de sinterizagdo tém resultado na obtengdo
de materiais & base de Si;N, com bons niveis de
'potencializagéo de suas propriedades intrinsecas.
Entretanto tais procedimentos, apresentam custos
elevados justificando um crescimento  néo tao
significativo na producédo de componentes a base
de Si;N,. Os processos de conformacéo por filtragao

coloidal como a colagem em gesso e a colagem sob

pressdo, podem ser opgdes interessantes pois além de
apresentarem um custo relativamente baixo permitem a
fabricacédo com certa facilidade, de pecgas de formas
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surface,

complexas. Considerando-se este aspecto, este trabalho
apresenta os estudos referentes ao processamento de
SizN, por filtragéo coloidal (colagem em gesso e colagem
pardmetros sob pressao).Observou-se que com o
controle dos pardmetros de cada etapa desses
processos é possivel obter-se cerdmicas a base de Si,N,
com propriedades analogas as das cerémicas
processadas tanto por prensagem a quente e por
sinterizagdo sob presséo de gas.

MATERIAIS E METODOS DE ANALISE

Neste estudo utilizou-se as seguintes matérias primas:
a-Si;N, (LC-128X, H.C. Starck, Alemanha), contendo
impurezas de C(1800ppm), Fe(54ppm) e Al(45ppm);
tamanho médio de particulas de 0,46um; superficie
especifica de 18m?/g e teor de oxigénio de 1,75% em
peso. O ALO, (Condea, Alemanha), de pureza superior
a 99,99% em peso; tamanho médio de particula de
0,4um e superficie especifica de 9,5m?%g. O Y,0,
(Mandoval, Inglaterra), de pureza superior a 99,99% em
peso; tamanho médio de particula igual a 3,5um e
superficie especifica de 6,9m?g. .

Os estudos eletrocinéticos das suspensdas aquosas a
base de Si;N,, AlLO, e Y,0, foram realizados
determinando-se o potencial zeta, & (Coutler, mod.
DELSA 441). Estes valores foram obtidos a partir das
medidas de mobilidade -eletroforética de suspensodes
preparadas com distintos valores de pH, estabilizadas
por 24 horas. Quanto maior o potencial zeta em valor
absoluto, maior é a estabilidade da suspenséo. Quando
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£=0 (ponto isoelétrico de carga), a instabilidade do
sistema é maxima e portanto, a suspensao flocula.
Avaliou-se o comportamento reoldgico utilizando-se as
técnicas de viscosimetria (Haake, mod. Rotovisco,
RV20). Este estudo foi conduzido em fungdo do
comportamento de fluxo com a velocidade de
cizalhamento das suspensdes, a temperatura constante
de 25°C, onde considerou-se o pH do meio, tipo de
dispersante e concentragdo de sélidos. Os estudos
referentes aos processos de conformagao por colagem
em gesso e por colagem sob pressao foram realizados
nas seguintes composigées: SN (Si;N, como recebido),
SN3A3Y e SNBABY (constituidas por Si;N, com 3% e
6% em peso de cada um dos aditivos oéxidos,
respectivamente). Para os estudos cinéticos de ambos
processos preparou-se suspensdes aquosas dispersas
com hidroxido de tetrametilamonio (HTMA), com uma
concentragdo de 65% em peso de sdlidos,
homogenizadas por 24 horas em um moinho de bolas
com revestimento interno e bolas de plastico. Os estudos
cinéticos do processo de colagem em gesso foram
realizados registrando-se a velocidade de formagao de
parede mediante um transdutor de ultrasom®. Para o
estudo de colagem sob pressdo utilizou-se uma prensa
hidraulica uniaxial adaptada (Gabrielli, italia), onde a
monitoracdo da formagao do compacto é realizada por
um sistema de controle do deslocamento do pistdo. Na
colagem sob presséo, a suspenséo é filtrada através de
um molde poroso de ago inox, pela agdo-de uma pressao
externa, variando entre 1,7 a 10,8 MPa. Uma vez
conformadas, as pegas foram caracterizadas
determinando-se as densidades a verde (imersdo em
Hg) e as espécies formadas na superficie do pé antes e
depois de processado, por andlises de espectrometria
fotoeletronica de raios-X (XPS; Fissions ESCALAB MkIl).
Depois de sinterizadas a 1750°C/2h, em atmosfera de
N, (forno ASTRO), determinou-se os valores de
densidade das amostras (método de Arquimedes) e
analisou-se o comportamento mecanico. O madulo de
Young (E) foi determinado pelo método de medida da
frequéncia de vibragdo do material (Grindisonic,
Bélgica). As medidas de dureza Vikers (H,) e fator critico
de tensdo (Kc) a temperatura ambiente foram
determinados pelo método de indentagao (LECO mod.
100-A). Os valores de K em temperaturas de 1200 e
1300°C, foram determinados pelo método de flexdo em
quatro pontos com entalhe, segundo a norma STP601.

RESULTADOS E DICUSSAO

A figural apresenta a variacdo do potencial zeta para as
suspensdes aquosas de Si;N, em funcdo do pH. O ponto
isoelétrico (p.i.e.), que ocorre a um valor de pH=8,5,
indica que o Si;N, estudado apresenta baixa oxidagao
superficial™®. Uma das formas de evitar a oxidagao do
Si;N, é utilizar um meio de disperséo onde o valor de pH
seja superior ao seu ponto isoelétrico. Para os aditivos
de sinterizagao, AlL,O; e Y,0, os pontos isoelétricos
estdo localizados a valores de pH = 9,1 e 8,5,
respectivamente.

Desta forma, o preparo de suspensdes de Si,N, com os
aditivos em valores de pH >pH,;, é uma condi¢ao de
estabilidade que ndo compromete a homogeneidade da
suspensao. No estudo dos processos de conformagao
por colagem, as suspensdes devem apresentar, além de
boa estabilidade com o tempo, uma alta concentragéo
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Figura 1 Variagado do potencial zzeta para o Si;N, em fungdo do
pH.

de soélidos com valores de viscosidade suficientemente

baixos para proporcionar a fluidez necesséria ao

preenchimento uniforme do molde. A figura 2 mostra o

comportamento reoldgico de suspensées com 60% em

solidos de Si;N, onde se observa que pequenas

variagoes de pH influenciam a estabilidade das mesmas.
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Figura 2 Curvas de fluxo de suspensoes de Si;N, com 60%
em peso de solidos a pH=11(#), 11,5 ())e 11,7 (+).

Para pH = 11,0, a suspensao apresenta uma elevada
plasticidade, com ponto de fluéncia relativamente alto
(~10Pa). Nestas condigdes, observa-se um marcante
comportamento tixotrépico, com um grande ciclo de
recuperagdo, indicando sua instabilidade, com o tempom.
Em valores superiores de pH (11,5 e 11,7), o ponto de
fluéncia desaparece e como consequéncia, a
plasticidade. O ajuste destas curvas segue o modelo
newtoniano. Em pH=11,7 a viscosidade ¢ menor mas
apresenta uma pequena tixotropia, sendo portanto as
suspensdes preparadas a pH=11,5 as mais adequadas
para o processo estudado. A figura 3, mostra que a
viscosidade  aparente (@  500s-1),  aumenta
exponencialmente com o aumento do teor de sdlidos
sendo a concentragdo de 65% em peso, o valor que
apresentou as melhores condi¢gbes de manuseio.
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Figura 3 Variagdo da viscosidade aparente em fungdo da
concentragao de soélidos (vel. 500s™").
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Os resultados dos estudos cinéticos de colagem em
gesso, realizados para as composigdes SN, SN3A3Y,
SN6ABY e apresentados na Figura 4, indicam que as
curvas possuem um comportamento  assintotico,
limitando o crescimento de parede com o tempo. A
presenga dos Oxidos parece contribuir para uma maior
estabilidade das suspensdes, uma vez que os valoes de
pH para as composigoes SN, SN3A3Y, SNEA6Y,
respectivamente. Diminuindo o valor de pH (composi¢éo
SN), a instabilidade aumenta resultando em um aumento
na deposicao de solidos.
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Figura 4 Crescimento de parede com o tempo para amostras
coladas em gesso (conc. solidos 65% em peso).

Os valores de densidade, apresentados na Tabela |,
mostram que menores valores de viscosidade conduzem
a uma menor velocidade de formagdo de parede
resultando em um compacto com maior densidade.

Tabela | Valores de densidades a verde das amostras conformadas
por colagem em gesso.

Amostra Densidade
g/cm? % teodrica
SN 1,78 + 0,01 56,5
SN3A3Y 1,91 +£0,01 | 588
SN6ABY 1,93+0,01 | 58,0

Os estudos cinéticos dos processos de colagem sob
pressdo sdo apresentados na figura 5. Observa-se que
para uma mesma composicéo, a cinética de formagéao de
parede depende diretamente do valor da presséo
aplicada.
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Figura 5 Crescimento de parede com o tempo, para
amostras coladas sob presséo (SN3A3Y, 65% em
sélidos). .

Mesmo para o menor valor de pressao estudado, a

velocidade de crescimento de parede é cerca de uma

ordem de magnitude superior que as velocidades

T
100

observadas na conformagdo por colagem em gesso.
Estes resultados indicam que é perfeitamente viavel
aumentar a velocidade de conformacéo e deste modo, o
ciclo de produgdo sem comprometer o controle do
processo e a densidade da pega. Os valores de
densidades a verde em fungdo da presséo na Tabela
I, sdo muito préoximos independentemente da presséao
utilizada no processo.

Tabela | | Valores de densidade a verde das amostras
SN3AJ3Y coladas em diferentes pressoes.

Pressao Densidade
Aplicada (MPa) | g/cm ® %teodrica
1,7 1,83+0,03 563

34 1,80+0,03 554

63 1,83+0,03 56,3

108 1,82+0,03 56,0

As distintas etapas de processamento podem contribuir
de diferentes formas no comportamento de oxidagao do
Si;N,. Deste modo, as andlises de superficie por XPS
foram realizadas no p6 de Si;N, como recebido, depois
de colado, na peca en verde e, para efeitos
comparativos, na peg¢a em verde conformada por
prenssagem isostatica. Alguns resultados apresentados
na Tabela Il mostram que o Si;N, forma espécies
oxidadas na superficie em todas as condigbes de
processamento.

Tabela Ill Energias dos picos de XPS para o Si;N, e
concentragdo dos elementos na superficie em
porcentagem atémica (valor entre os parenteses).

Processo |O1s Si2p Nis Espécies
&) eV (&Y]

SiN,¢/ (5327 1016(72)  |397,6(80) |SiN,

recebi-do 1026(28)  1398,6(20) |SIONH)

SN-CG  [5326 1016(77) |397,5(82) |SiN,

agua 1026 (23) 13983 (18) |SiOxNy /SIONH)
SN-PI  |5326 101,885 3977 SN,

4gua 103,0(15) Sio,

SN-PI |5327 101,786) 3977 SiN,

seco 103,22 (14) SO,

CG-colagem em gesso; Pl-prensagem isostatica.

As analises de superficie estdo reportadas em detalhes
pelos autores na referéncia 7, mostrando que a agua
afeta nitidamente a superficie das particulas e aumenta
de forma significativa a oxidacdo do Si;N,. Entretanto,
nos processos de colagem estudados este efeito é
bastante reduzido. Neste caso, o uso do dispersante
HTMA para o preparo das suspensdes aquosas, além de
promover o aumento do pH, também favorece a
formagéo de grupos amino na superficie do Si;N,. Estas
condigoes podem ser bastante favoraveis a formacgéo de
uma camada que pode estar atuando como uma
protegao a uma posterior oxidagao do Si;N,. Os valores
de densidade determinados para ase amostras
sinterizadas, coladas em gesso foram de 3,18 + 0,03 e
3,15 + 0,01g/cm® para as composicoes SN3A3Y e
SNBABY, respectivamente. Para as amostras coladas
sob presséo e sinterizadas, os valores de densidade se
encontram na Tabela IV. Como se observa, de forma
analoga aos valores de densidades a verde (Tabelas | e
1), os valores encontrados para as amostras coladas em
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gesso sdo ligeiramente superiores que os valores
encontrados nos processos de colagem sob pressao. As
densidades das amostras em fungdo da pressdo de
colagem nao apresentaram variagdes significativas. Este
comportamento, também observado na densidade a
verde, indica que se pode reduzir o tempo de
conformagdo sem comprometer a densidade final da
peca. Ou seja, neste caso, o efeito da composigéo na
definicdo da densidade final € maior que o efeito da
velocidade que se imprime ao processo de conformagéo
mediante 0 aumento da pressao de colagem aplicada.

Tabela IV Valores de densidade apés a sinterizagdo, nas
amostras SN3A3Y coladas sob presséo.

Presséo Aplicada | Densidade (g/cm?)
1,7MPa 3,11 £ 0,038
3,4MPa 3,10 + 0,02
6,3MPa 3,12+ 0,01
10,8MPa 3,13 £ 0,02

O comportamento mecénico das amostras sinterizadas
foi avaliado determinando-se médulo de Young (E),
dureza (H,) e tenacidade (K). Para as amostras coladas
em gesso os valores encontrados para o médulo de
Young (E) foram de 285 + 7 GPa (composigao: SN3A3Y)
e 305 + 8 GPa (composicdo: SNBABY). Estes valores,
eos de Hy e de K¢ da Tabela V apresentam uma boa
concordancia com os valores publicados na literatural'2.

Tabela V Valores de dureza (Hv) e de tenacidade (K), nas
amostras coladas em gesso.

Composi¢do | Hv (GPa) K (MPa.m'?)
SN3A3Y 12,8 + 0,3 6,4+ 0,1
SN6ABY 12,6 + 0,3 6,2+ 0,1

As amostras preparadas por colagem sob pressdo tém
seus valores de H, e de K. apresentados na Tabela VI.
Os resultados encontrados sao bastante préximos para
as amostras coladas em diferentes pressdes, mesmo
considerando-se diferentes velocidades de conformagao.
Neste caso, esperava-se que a altas pressdes poderiam
introduzir um maior nimero de defeitos no material.

Tabela VI Valores de dureza (Hv) e de tenacidade (K,) nas
amostras de composicdo SN3A3Y.

Presséo de colagem [ Hv (GPa) Kc (MPa.m'?)
1,7 MPa 124 + 03 62 + 02
3,4 MPa 13,6 + 0,5 64 +0,1
5,4 MPa 129 + 0,5 63 +0,1
10,8 MPa 133 + 0,4 58 +04

Os valores de tenacidade determinados a 1200 e a
1300°C, para ambas composigdes sao apresentados na
Tabela VII. A 1200°C estes valores se apresentam
inferiores aos determinados a 1300°C para ambas
composigdes. Este reforcamento aparente, apresentado
com o aumento de temperatura, é atribuido ao fluxo
viscoso da fase vitrea observado nas andlises de
superficie de fratura (MEV) das amostras ensaiadas.
Considerando-se estes aspectos, os resultados dos
ensaios a 1300°C podem néo ser significativos, uma vez
que para a determinacdo de Kexige a presenca de
entalhes pontiagudos e seu conceito deriva da mecanica

linear. Por outro lado, analisando-se a superficie de
fratura das amostras, ensaiadas a 1200°C, nao se
observa a ocorréncia de fluéncia generalizada da fase
vitrea durante o ensaio sendo portanto, os valores
determinados de K. para as amostras ensaiadas a
1200°C considerados representativos, nao excluindo-se
entretanto a ocorréncia de fenémenos plasticos.

Tabela VIl Valores tenacidade (K..) com a temperatura.

Composicao Temperatura (°C) | K,.(MPa.m"™)
SN3A3Y 1200 4,7 + 01
SN3A3Y 1300 6,1 +0,1
SNBABY 1200 43 +0,1
SNBABY 1300 66 +04
CONCLUSOES

Foram otimizadas as condiges de preparacéo de
suspensdes de Si;N, estaveis e homogéneas com alta
concentracdo de sélidos. O ponto isoelétrico para o Si;N,
€ para os aditivos se localizam a valores de pH = 8-9.
A técnica de colagem sob pressdo permite obter pecas
em tempos pelo menos com uma ordem de magnitude
inferiores aos de colagem em gesso.

Para as condigbes estudas, ao contrario do se esperava,
os niveis de oxidagdo nas amostras preparadas
utilizando-se &gua como veiculo das suspensdes, foram
extremamente baixos. A presenga de HTMA favorece a
formacdo de um meio rico em nitrogénio que pode
proteger a superficie das particulas de posterior
oxidagéo.

As composigdes e os processos utilizados neste estudo
permitiram a obtengdo ceramicas de Si;N, que podem
ser utilizadas como material estrutural em temperaturas
inferiores a 1300°C.
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