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RESUMO

A boa combinacdo de propriedades termomecanicas faz do SisNs um excelente
candidato para aplicagcbes onde sejam necessdrias altas dureza e resisténcia
mecanica. Visando melhorar as propriedades do SizNg4, varias pesquisas tém se
concentrado no desenvolvimento de compoésitos a base de SizN4, com adicbes de
carbetos metélicos. Neste trabalho foi estudada a sinterizagdo do compdsito
Si3N4/NbC. Para o estudo foi preparada uma composicédo base (CB) contendo 90%
em massa de SisN,, 6% Y,03 e 4% Al,O3. A CB foram adicionados 10% e 20% em
volume de NbC. A cinética de sinterizacdo foi estudada por dilatometria. As
particulas de NbC influenciam na cinética de sinterizagdo do Si3zN,4: dificultando o
rearranjo das particulas e o processo de solucao reprecipitacdo. Foram obtidas alta
densidade e pequena perda de massa, utilizando temperatura de sinterizacdo de

1800°C/1h. O NbC permanece como fase inerte.

Palavras-Chave: nitreto de silicio, compadsitos, carbeto de nidbio.
INTRODUCAO

O nitreto de silicio tem sido intensamente estudado devido ao seu grande
potencial para uso como ceramica estrutural em temperatura ambiente ou alta
temperatura. Suas excelentes propriedades mecanicas, térmicas e quimicas fizeram
com que um grande numero de aplicacdes fossem desenvolvidas, como pecas de
componentes mecanicos para motores automotivos, ferramentas de corte, meios de
moagem, partes resistentes ao desgaste ou para aplicacdes em alta temperatura, na
industria eletrdnica ou como chapas de aquecimento™.

Devido & natureza covalente das ligagbes quimicas, o nitreto de silicio, este

possui baixo coeficiente de auto difusdo e ndo é densificado por processos de
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sinterizacdo no estado sélido™ @®. A densificacédo ocorre por sinterizacdo via fase

liguida, onde s&o necessarios 0xidos (em geral 6xidos de terras raras e elementos
de transicdo) como aditivos de sinterizacdo. O processo de sinterizacdo, via fase
liquida, do nitreto de silicio pode ser dividido em trés estagios. No primeiro estagio
ha a formagdo de um liquido eutético, formado pela reagdo dos aditivos de
sinterizacdo com a silica presente na superficie das particulas de nitreto de silicio.
Se a quantidade de liquido com baixa viscosidade for suficiente, o processo de
rearranjo ocorre. Com o aumento da temperatura inicia-se o segundo estagio, que
corresponde ao processo de solucdo-reprecipitagdo. As particulas de o-SisNg se
dissolvem no liquido e reprecipitam na forma de p-SisNs. O terceiro estagio é a
coalescéncia, onde ocorre o crescimento dos graos. Durante o resfriamento o liquido
formado durante a sinterizacdo se solidifica como uma fase secundaria (amorfa ou
cristalina) nos contornos de gréos e pontos triplos®.

Com o objetivo de melhorar o conjunto de propriedades do nitreto de silicio,
varios estudos séo realizados, como producéo de pds com alta pureza e distribuicdo
de tamanho de particula controlada; uso de aditivos, para obtencdo de fase
intergranular mais refrataria; novos métodos de processamento de pos que permitam
ndo s6 uma distribuicdo homogénea de cada componente na mistura mas também
reducdo da quantidade total de aditivos; e desenvolvimento de compdésitos a base de
nitreto de silicio, melhorando as propriedades com a introducdo de uma segunda
fase® .

A adicao de fases reforcantes, formando compositos, pode levar a melhores
performances quanto as propriedades mecanicas de ceramicas” ® & base de SizN..
Um exemplo desse tipo de material € o compoésito SigN4+TiC+Co, onde o TiC
permanece como uma fase dispersa que proporciona aumento de tenacidade e o Co
aumenta a resisténcia ao impacto. Este compdsito é usado para usinagem de ferro
fundido com alta velocidade de corte ou para corte de ligas a base de Ni.

O objetivo deste trabalho é estudar o efeito da introducdo de NbC na
sinterizacdo, sem aplicacdo de pressdo, do composito SisN4s/NbC tendo como
aditivos de sinterizacdo Y03 e Al,O3. A motivacdo para o desenvolvimento deste
novo composito foram os resultados promissores obtidos pela adicdo de NbC & uma

matriz de Al,05%% @D
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MATERIAIS E METODOS

Para a obtencdo do compadsito foi utilizada a rota tradicional de processamento
de pos. Foi preparada uma composi¢cdo base (CB) contendo 90% em massa de
SisNg (M11-H.C. Starck, 92,7% de a-SizNg), 6% em massa de Y,03; (Aldrich
Chemical) e 4% em massa de Al,O3 (A16/SG — Alcoa). Os pés foram misturados em
moinho de alta energia (Attritor), por 4 horas, rotacdo de 300 rpm e meio liquido,
alcool isopropilico. A mistura foi seca em rotoevaporador e foram preparadas
composi¢des, com 10% e 20% em volume de NbC, respectivamente. Os pos foram
desaglomerados em malha ASTM 80 e compactadas uniaxialmente, em matriz
metalica com diametro de 7 e 14mm e isostaticamente, com pressao de 200MPa. A
Tabela | apresenta os valores, em massa das composi¢cdes e a denominacéo

adotada.

Tabela | — Composi¢cédo das amostras em estudos

Amostras CB + 10%NbC CB + 20%NbC
CB (9) 39,8 63,4
NbC (g) 10,2 36,6

Para o estudo da cinética de sinterizacdo, as amostras com 7mm foram
sinterizadas em dilatbmetro (NETZSCH modelo DIL 402 E/7) a 1750°C, por 1 hora,
com taxa de aquecimento e resfriamento de 20 e 30°C/min, respectivamente. Foram
usados tubo e haste de contato de grafite e fluxo de N,. A partir dos resultados
obtidos na sinterizacdo em dilatbmetro foram determinadas as condicfes de
sinterizacdo, das amostras com 14mm, em forno de resisténcia de grafite (Thermal
Technologies, Santa Barbara, USA) a: 1750°C/1h e 1800°C/1h, com camada
protetora da mistura dos pés de a-SisN4, Y203 e Al;Os.

A densidade das amostras sinterizadas em forno de resisténcia de grafite foi
determinada pelo método de imersédo e as fases cristalinas, por difracdo de raios X.
Para a andlise microestrutural, as amostras foram cortadas longitudinalmente,
polidas em suspenséo de diamante até 1um e atacadas por plasma (CF,).
RESULTADOS E DISCUSSAO

A distribuicdo granulométrica das misturas foi obtida por espalhamento a laser,
sendo observada distribuicdo homogénea e diametro médio de particulas de

aproximadamente 0,46um (Fig. 1).
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Figura 1 — Distribuicdo granulométrica das composi¢cdes em estudo

A partir dos dados obtidos durante a sinterizagcdo assistida por dilatbmetro,
foram tracadas curvas de retracdo linear e taxa de retracdo linear em funcdo da
temperatura e taxa de retracdo linear em funcéo da densidade relativa (Fig.2), das
amostras contendo 10 e 20% em volume de NbC e da CB.

As amostras iniciam a retragdo aproximadamente na mesma temperatura -
1170°C, e apresentam retracdo durante o patamar a 1750°C/1h (Fig. 2(a)).

Nas curvas de taxa de retracdo linear em funcédo da temperatura (Fig.2 (b)), o
primeiro pico observado (pico 1) refere-se ao processo de formacdo de liquido e
rearranjo das particulas. A temperatura de formacédo de liquido € a mesma tanto
para a CB, como para os compadsitos (~1280°C), ou seja, ndo ocorre reacao entre
NbC e os aditivos de sinterizacdo devido a alta refratariedade do carbeto.

Em temperatura de aproximadamente 1600°C, observa-se na composicéo base
0 pico de maxima retracdo devido ao processo de solucao-reprecipitacao,
caracteristico da sinterizacao via fase liquida do nitreto de silicio.

J& nos compdsitos, € observado um primeiro pico de retracdo em temperatura
inferior a temperatura de solucéo-reprecipitacdo da CB. Este primeiro pico
observado no compadsito deve estar relacionado com a presenca de particulas de
NbC, que interferem na densificacdo do material. Essas particulas devem interferir
na acomodacédo das particulas de o-SisN4 € no processo de solucao-reprecipitacédo
do nitreto de silicio, analogamente ao efeito observado em compésitos SizN/SiC**

3 onde as particulas de SiC dificultam a acomodac&o das particulas de o-SisNa, no
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transformacao a—p-SizN4 foi observado que as particulas de SiC agem como sitios
nucleantes para novos graos de B-SizsNs. O processo de nucleacdo em sinterizacao
via fase liquida deve ocorrer, da mesma maneira que em ceramicas a base de

SisN,*?, onde os graos de B-SisN,, preexistentes, agem como sitios nucleantes™®.

—=—CB+10% NbC
—e— CB+20% NbC
—A—CB

Retracdo Linear (I/lo)

-0,002 o

-0,004 -

-0,006 4

-0,008 -

-0,010 4

—=— CB+10% NbC
—®— CB+20% NbC
—A—CB

Taxa de Retracéo Linear (d(l/lo)/min)

-0,012 4

T T T T T
600 800 1000 1200 1400

Temperatura (°C)

(@)

-0,014

Pico 2/

ofticao-reprecipitacdo

T T
1600 1800
1000

0,014 -

—e— CB+10% NbC
—— CB+20% NbC

‘E-0012

%%

—a—CB

T
1200

T T
1400 1600

Temperatura (°C)

(b)

T
1800

AAAAAA,L ..' .O
a: A, %
A%

A“..

,010 o

5 b5 b
S
]
2
£

3
3
3

1

3

20,004 -

k{/,'}...

Taxa de Retragéo Linear (d(l/lo)/min)

o o &
S
8
8

,002 o

T T T T T T
50 60 70 80 % 100 110
Densidade Relativa (%)

(c)
Figura 2 — Curvas de: (a) retracdo linear em funcdo da temperatura; (b) taxa de
retracdo linear em funcdo da temperatura; (c) taxa de retracdo linear em funcéo da

densidade relativa.

Na amostra contendo 10% de NbC €& observada menor interferéncia na
separacao do pico referente a solugdo-reprecipitacdo, assim como na curva de taxa

de Esse

retragcdo linear em funcdo da densidade relativa (Figura 2 (c)).
comportamento observado nos compdsitos deve estar relacionado a quantidade de
energia necessaria para a densificacdo; quanto maior a quantidade de NbC

adicionada, maior a temperatura de sinterizacdo para obter a mesma densificacgéo.
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As temperaturas de inicio de retracdo, de méaxima retracdo, devido a formacao
de liquido e ao rearranjo (picol) e ao processo de solucdo reprecipitacdo (picos 2 e

3) sdo apresentados na Tabela Il.

Tabela 1l — Temperaturas de inicio de retragcdo, de maxima retracdo da

composicdo base e dos compdésitos

Inicio da Temperatura de Maxima Retragcao
Amostra retracao Pico 1 Pico 2 Solugao-
(°C) (°C) (°C) Reprecipitacdo (°C)
CB 1170 1300 - 1610
CB + 10% NbC 1170 1280 1510 1580
CB + 20% NbC 1170 1250 1530 1600

A densidade das amostras sinterizadas em forno de resisténcia de grafite foi
calculada pelo método de imersédo. As densidades das amostras sinterizadas em
dilatdmetro ndo foram determinadas devido a pequena dimensdo das amostras e a
grande perda de massa que ocorre devido ao uso de fluxo de N, durante a
sinterizacdo. Os valores de densidade sédo apresentados na Tab. lll.

A densidade e a perda de massa do compdsito com 10 % em volume de NbC
aumentam com o0 aumento da temperatura de sinterizacdo (Fig. 3(a)), ou seja,
apresenta o mesmo comportamento observado na composi¢cdo base. O compdsito
com 20% em volume de NbC apresenta diminuicdo da densidade e aumento da
perda de massa com a elevacdo da temperatura de sinterizacdo de 1750°C para
1800°C (Fig. 3(b)). Quando se adiciona 10% em volume de NbC, a evolugédo da
densidade é semelhante a observada na composicdo base, indicando que a
interferéncia das particulas de NbC néo € tdo pronunciada como no compdsito com
20% em volume de NbC.

Tabela Ill — Densidade das amostras sinterizadas forno de resisténcia de grafite
Sinterizagéo Sinterizagéo
1750°C/1h 1800°C/1h
Dt % perda de % perda de
Amostra 3 %Dt %Dt
(g/cm?) massa massa
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Figura 3 — Variacao de densidade (a) e de perda de massa (b) em funcédo da

temperatura de sinterizacdo

Os resultados de difracdo de raios X indicam que, nas condicbes de
sinterizacdo, houve completa transformacdo a—[p-SisNs e as particulas de NbC
permanecem inertes ap6s a sinterizacdo (Fig.4). Nao foram identificados picos
referentes a cristalizacao dos aditivos de sinterizacgao.

As amostras sinterizadas foram observadas por microscopia eletrbnica de
varredura. A andlise da superficie polida foi realizada sem ataque para verificar a
homogeneidade das fases presentes. A Fig.5 apresenta micrografias obtidas do

compasito com 10 e 20% em volume de NbC.
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Figura 4 — Difracdo de raios X das amostras sinterizadas a (a) 1750°C e (b)
1800°C

% 24
8. JAccV SpotMagn Det WD 1 20pum

AccV Spot Magn Det WD 1 20um
®8.200Kkv 40 1500x SE 11.4 NbC20%
BT P T T

%25.0kV 5.0 1000x MIX 6.3 NbC

AR & 1 O e 25 PN, LTD %% g

(a) (b)
Figura 5 — Microestrutura dos compasitos sinterizados e polidos em suspensao
de diamante até 1um: (a) CB + 10% NbC; e (c) CB + 20% NbC.

A microestrutura das amostras polidas e atacadas é apresentada na Fig. 6. A
Fig. 6 (a) apresenta a microestrutura tipica de ceramicas a base de SizN4: gréos
alongados de B-SizN4, (mais escuro) dispersos em matriz formada pelos aditivos de
sinterizacdo. Os grdos de B-SisNs, nos compdésitos apresentam morfologia
semelhante a observada nos grédos da composi¢cao base. As regides mais claras nos
compositos, localizadas principalmente nos contornos de grdo sao particulas de
NbC.

Em alguns grados observa-se a estrutura “core-rim” (indicado por setas), ou
seja, um grdo no interior de outro grao™®®. Esse tipo de microestrutura ocorre devido
aos graos de B-SizNg4, pré-existentes no po de partida agirem como sitios nucleantes
para os novos graos de B-SisN4. Durante a densificacdo podem ser considerados
trés mecanismos de nucleacdo dos grdos de B-SisNs. A primeira possibilidade € a
nucleacdo homogénea de graos de [B-SisN4 a partir do liquido supersaturado. A
segunda possibilidade € a nucleacdo heterogénea de p-SisN4 nos grédos de a-SisN, e
a terceira possibilidade assumi que ndo h& nucleacgéo e os gréos de B-SisN4 crescem
a partir de grados preexistentes no pé de SisN4. A estrutura “core-rim” também foi

observada nos compaositos SizN4/NbC.
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Figura VI — Microestrutura das amostras polidas e atacadas: (a) CB; (b) CB +
10% NbC; e (c) CB + 20% NbC

CONCLUSOES

A adicao de NbC influencia a sinterizacéo do nitreto de silicio. As particulas de
NbC modificam a cinética da sinterizacdo via fase liquida, caracteristica das
ceramicas a base de nitreto de silicio. Os processos que ocorrem durante a
sinterizacdo e que provocam a diminuicdo da retracdo em temperaturas de ~1500°C
devem estar relacionada a presenca de particulas de NbC.

Foi observada a completa transformacdo oa—p-SisN4, indicando que a
guantidade de liquido no sistema é suficiente. O NbC permanece como fase inerte.

A microestrutura dos compdésitos apresenta gréos de B-SisN, e particulas de
NbC nos contornos de grdos. E observada a estrutura do tipo “core-rim”, em todas
as amostras.
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ABSTRACT

Silicon Nitride based ceramics has been deeply studied due to its excellent
combination of thermomechanical properties. The low fracture tougness of silicon
nitride makes, however, their use as structural ceramic quite limited. The use of a
second phase as fibers, whiskers, particles or platelets seen to be a way of
minimizing this problem. In this work, the sintering behaviour of silicon nitride based
composites, with addition of 10 and 20% in volume of NbC and Al,O3 and Y,03 as
sintering additives, was investigated. The kinetics of sintering was studied by means
of dilatometry. Changes in the sintering kinetics caused by NbC particles were found.
It was observed the complete a—f-SisN,4 transformation and the NbC particles stay

as an inert phase during sintering.

Key-words: silicon nitride, composites, niobium carbide, sintering



