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RESUMO

No estagio final de sinterizacdo da alumina h& crescimento de grdo o qual muitas
vezes é indesejavel para sua utilizagdo em componentes estruturais e ferramentas
de corte. Polimeros inorganicos (polissiloxano, PMS), utilizados como precursores
ceramicos, tem permitido a obtencdo de materiais para uso em altas temperaturas e
ambientes quimicamente agressivos. O objetivo deste trabalho € o estudo do efeito
da sinterizacdo em dois estagios na densidade, microestrutura e dureza da alumina
moida por 12, 24 e 48h, com adicdo de 10% de PMS. Foram conformadas pastilhas
por processamento convencional e sinterizadas sucessivamente a 1650° C/10 min
e 1550° C/1h. Os diametros médios das particulas de AlI203 foram determinados por
difracdo a laser. A caracterizacdo das pastilhas envolveu medidas de densidade
aparente, dureza, difracdo de raios X e microscopia eletrbnica de varredura. As
amostras apresentaram mulita e os melhores resultados foram obtidos com alumina

moida por 48h.
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INTRODUCAO
O desenvolvimento de polimeros inorganicos ou organo-metalicos tem

permitido a obtencdo de novos materiais ceramicos, para utilizacdo em diversas
areas, principalmente para uso em altas temperaturas e ambientes quimicamente
agressivos ). A principal finalidade do processo de sinterizacdo de ceramicas é
a obtencdo de materiais com alta densidade relativa e  microestrutura
homogénea com tamanhos de gréos reduzidos. Utilizando a sinterizacdo em dois
estagios pode se conseguir estas duas condic¢des ja que o crescimento de gréo que

ocorre no estagio final de sinterizacdo pode ser controlado impedindo que este
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crescimento seja excessivo. Uma das possibilidades quando se trabalha com
alumina e polimero precursor a base de silicio é a formacao de mulita. O Al,Oz e a
mulita sdo termodinamicamente compativeis e, além disso, tém potencial para
utilizacdo como ceramica estrutural a altas temperaturas, pelo fato da mulita ter
resisténcia mecanica elevada. Tanto a alumina quanto a mulita sdo muito utilizadas
como refratario, cadinho, mobilia para fornos. As propriedades dos materiais sao
fortemente dependentes da microestrutura e o objetivo deste trabalho é a influéncia
do processo de sinterizacdo em dois estagios na microestrutura da alumina com

polissiloxano.

MATERIAIS E METODOS
As matérias-primas utilizadas neste trabalho séo:

- Oxido de aluminio, Alcoa, grau de pureza 99,9%

- Polimetilsilsesquioxano (PMS)- MK- Wacker Chemie: resina MK, na forma de pé a
temperatura ambiente, formula geral (CH3SiO;5),, com n variando de 130 a 150;
densidade igual a 1,2g/cm?.

- Catalisador- dicloro- 1, 3- divinil- 1,1, 3,3, - tetrametildissiloxano platina,
cerca de 1% de platina; divinilcomplexo de platina — Hull.

Identificacdo das amostras

Alumina — (90% em peso)

PMS — 10% em peso

(111) — p6 de alumina moido por 12h
(211) — po6 de alumina moido por 24h
(311) — po6 de alumina moido por 48h

O catalisador de Pt, diluido em alcool isopropilico, foi adicionado ao polimero
e ao Al;Os. A mistura foi feita em misturador (tarbula, modelo T 2C) por 30 min e
colocada em agitador magnético, a 40 °C, para evaporar o excesso do &lcool
isopropilico. O material foi compactado uniaxialmente em prensa a quente, a 200 °C,
por 2 horas, a pressdo de 40 MPa. As amostras foram submetidas ao processo de
pirdlise a 900 °C, com patamar de 1 hora, em forno tubular, sob atmosfera dinamica
de nitrogénio. As amostras foram sinterizadas a 1650°C por 10 min e a 1550°C por
1h.
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Processamento dos materiais
As principais etapas do procedimento experimental para obtencdo de Al,O3

- PMS séo mostradas no fluxograma da Fig.1.
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- DIFRATOMETRIA DE RAIOS X
Fig.1 — Fluxograma do processamento de Al,O3 contendo polimero precursor.
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RESULTADOS

Tab.1- Diametros médios das particulas de Al,O3; apdés moagem por 12h, 24h e 48h.

ALUMINA DIAMETRO MEDIO de

PARTICULA
(Hm)
Al12h 1,53
A24h 1,12

A48h 0,95
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Como era de se esperar a alumina moida por mais tempo apresentou menor

didmetro médio de particula.

Tab. 2- Densidades aparentes (D. A.), porcentagem da densidade tedrica (%D.T.)
e medidas de dureza Vickers de Al,Oj3 sinterizada.

AMOSTRAS D. A. %D.T. DUREZA
(g/cm?®) (g/lcm?®) (GPa)

1,1,1 3,46 86,93 11,40 + 0,70

2,1,1 3,58 89,20 11,01 + 0,70

31,1 3,74 93,97 16,32 + 0,40

A amostra (211) possui menor dureza e densidade intermediaria. A amostra
(311) apresenta maior densidade e maior dureza que as amostras (111) e (211). As
amostras (111) e (211) apresentaram baixa dureza provavelmente devido a fase
amorfa formada nos contornos de gréo que fragilizam o material. Comparando com o
mesmo material sinterizado a 1650°C por 1h (93,46%D.T. e 16,5GPa de dureza)
observou-se que a densidade e a dureza sdo praticamente iguais porém com tempo
e temperatura de sinterizacdo menores (sinterizacdo a 1650°C por 10 min e a
1550°C por 1h) .
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Fig. 2- Difratograma tipico das amostras (111), (211) e (311).
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Este difratograma mostra as fases Al,O3 e mulita. Esta Ultima proveniente da
reacao entre alumina e PMS.
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Fig. 3 - (a), (b) Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura das
amostras indicadas e (c) Espectro tipico de EDS das amostras (111), (211) e (311).
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(d)

(e)

Fig.4- (a) Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura da amostra
(311) indicando a linha utilizada para o mapeamento; (b) mapeamento por linha; (c),
(d), (e)- mapeamento de raios X do Al, O e Si, respectivamente.

Pode se observar pelos mapeamentos de raios X que a amostras (111), (211) e

(311) apresentam microestruturas homogéneas.

CONCLUSOES

A amostra (211) possui menor tamanho de grdo, menor dureza e densidade
intermediaria. A amostra (311) apresenta maior densidade e maior dureza que as
amostras (111) e (211).

As amostras (111), (211) e (311) contém as fases Al,Os, mulita, proveniente da

reacao entre alumina e PMS.
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As amostras (111), (211) e (311) apresentam microestruturas homogéneas.

Comparando com o mesmo material sinterizado a 1650°C por 1h (93,46%D.T. e
16,5GPa de dureza) observou-se que a densidade e a dureza s&o praticamente
iguais porém com tempo e temperatura de sinterizacdo menores (sinterizacdo a
1650°C por 10 min e a 1550°C por 1h).

ABSTRACT

The final stage of sintering involves grain growth which often is not desirable in
the microstructure of structural ceramics and cutting tools. The ceramics derived from
inorganic polymers allow the production of thermo mechanical materials due to their
hardness and especially their excellent structural stability under aggressive
environment. The aim of this study is to investigate the effect of two steps sintering
process on density, microstructure and hardness of ceramics derived from the
mixture alumina-polysiloxane (PMS). Alumina was ball-milled for 12, 24 and 48
hours. The alumina powder mean patrticle size was characterized by laser diffraction.
It was added 10% wt of PMS. Pellets were prepared by die pressing and sintering at
1650°C/10min and 1550°C/1h. The sintered materials were characterized by
evaluation of apparent density by helium picnometry, X-ray diffraction, scanning
electron microscopy and Vickers indentation analysis for hardness determination.
The specimens are composed by mullite and the best results were obtained with the

addition of alumina milled for 48 hours.
Key-words: sintering, polysiloxane, microstructure, alumina
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