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O comportamento dos materiais ceramicos quanto a resisténcia ao choque
térmico é um tema de grande interesse, devido as aplicacbes onde € necessaria
confiabilidade frente a variagées bruscas de temperatura. O objetivo deste estudo é
avaliar como as proporgbes dos aditivos utilizados Y»03:Al,0s e a temperatura de
Sinterizagdo podem influenciar na resisténcia ao choque térmico do carbeto de silicio
sinterizado via fase liquida. As amostras foram preparadas com 90%SiC+10%
Y203:Al,03 em mol, nas propor¢gées 1:3 e 1:4. Apés compactacdo, as amostras
foram sinterizadas a 1750°C, 1850°C e 1950°C em forno resistivo de grafite. A
resisténcia ao choque térmico foi avaliada apds ciclos de aquecimento e
resfriamento brusco em agua. Os ciclos térmicos foram realizados a 600°C, 750°C e
900°C. As amostras com diferentes propor¢cées de Y»03:Al,O3 sinterizadas na
mesma temperatura, ndo apresentam diferencas significativas nos resultados, ja o
aumento de temperatura de sinterizagdo melhora a resisténcia ao choque térmico do
SiC+Y,03:Al,0s.

Palavras-chave: carbeto de silicio, via fase liquida, choque térmico.

INTRODUGAO

Ceramicas a base de silicio, como carbeto e nitreto de silicio, devido as
ligagcbes covalentes, exibem alta resisténcia mecanica a temperaturas elevadas (até
1000°C), bem como baixo coeficiente de expansao térmica e elevada condutividade
térmica, o que, gera uma elevada resisténcia ao choque térmico’™? no entanto, o

grau de danos e/ou degradagcdo da resisténcia dos materiais submetidos a
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alteragdes significativas de temperatura € um fator essencial para determinar os
requisitos exigidos do material ceramico, assim como, a estimativa do ciclo de vida.

O comportamento do carbeto de silicio quanto a resisténcia ao choque
térmico € um tema de grande interesse, devido as aplicagbes onde é necessaria
confiabilidade frente a variacbes bruscas de temperatura. Dentre estas aplicagdes é
possivel destacar: turbinas a gas, sistemas de propulsdo de avides aeroespaciais,
refratarios e ferramentas de corte®.

Variagbes rapidas de temperatura em materiais frageis provocam tensodes
térmicas, que n&o podem ser aliviadas por deformagao plastica, gerando a formagéo
e propagacao de trincas, causando falhas no material.

Durante a aplicagdo do choque térmico, as tensdes de compressdo sao
originadas no interior dos materiais ceramicos, uma vez que, ao serem subitamente
resfriados, ha uma transferéncia rapida de calor na superficie do corpo de prova
reduzindo a sua temperatura com uma velocidade maior, o que gera tenséo térmica
em relagdo ao interior, acarretando tensdes de tragdo substanciais e até fratura do
material*®.

Para avaliacdo dos danos causados ao material submetido a choque térmico
sao adotados varios parametros como: numero de ciclos térmicos necessarios para
ocorrer o inicio de trincas, variagcdo de massa do material apds determinado numero
de ciclos, variacdo da porosidade em relacdo ao numero de ciclos, resisténcia a
flexdo antes e apds choque térmico, propagacdo de trincas pelo método de
indentagdo, assim como o monitoramento de propriedades como: mdodulo elastico e
permeabilidade®’ 2.

Para este estudo de resisténcia ao choque térmico do SiC sinterizado via fase
liquida, o numero de ciclos e a temperatura foram previamente determinados e a
avaliacao foi realizada por meio do acompanhamento do médulo de elasticidade e

modulo de ruptura a flexdo antes e apds os ciclos térmicos.

MATERIAIS E METODOS

As misturas foram preparadas com 90% em mol de SiC (BF17, H.C. Starck
com 90% de B-SiC) e 10% de aditivos Y203:Al,03, previamente reagidos, variando a
proporgao molar entre 1:3(FYAG) e 1:4(FY4), sendo Al,O3 (CT 3000 SG Almatis,
com pureza de 99,8%) e Y,03 (HC Starck, Grade C, com 99% de pureza).
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A reacao entre Y,03:Al,0;3 foi realizada por meio da mistura dos 6xidos em
tarbula por 2 horas; prensagem de barras 60 x 12 x 5 mm; tratamento térmico a
1100°C por 1 hora; moagem das barras em moinho de bolas por 24 horas, utilizando
agua como meio dispersor; secagem em estufa a 110°C; desagregacéo do pé em
almofariz e passagem em peneira 100 mesh.

Apos reagao prévia dos aditivos, as misturas contendo SiC foram preparadas
em moinho Atrittor por 4h, com rotagdo de 300 rpm, tendo alcool isopropilico como
meio liquido. As suspensbes foram secas em rotoevaporador e, apods
desaglomeragdo, os pods foram compactados em barras 60 x 6 x 3 mm por
prensagem uniaxial (50 MPa) e isostatica a frio (200 MPa).

Os corpos de prova foram sinterizados nas temperaturas de 1750°C, 1850°C
e 1950°C em forno de resisténcia de grafite (Astro 1000, FP20) com cama protetora
de p6é composta de 90%SiC e 10% Y203/Al,03 na propor¢ao molar 1:1, utilizando
taxa de aquecimento de 15°C/min, patamar de 1h e atmosfera dinamica de argénio.
A densidade das amostras sinterizadas foi obtida com base no principio de
Arquimedes e a caracterizagdo microestrutural realizada em microscépio eletrénico
de varredura Philips XL 30.

Para a realizagdo do ciclo de choque térmico, as amostras foram aquecidas
em forno tubular por 30 minutos e rapidamente mergulhadas em recipiente com
agua em temperatura ambiente. As amostras foram secas em estufa a 100°C, até
obteng¢ao de massa constante. Os ciclos de choque térmico foram realizados em trés
temperaturas: 600°C, 750°C e 900°C. Antes e ap0s a realizacdo de cada ciclo de
choque térmico, o moédulo elastico foi determinado pelo método ndo-destrutivo de

|10.

frequéncia natural de vibragéao, utilizando o modo flexional ™. O mddulo de ruptura a

flexdo em 3 pontos foi determinado antes e apds 1, 25 e 50 ciclos térmicos.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Levando em consideragdo o erro associado (Tabela 1) verifica-se que a
variagédo de 1:3 para 1:4 na proporgéo dos aditivos Y203:Al,O3 previamente reagidos

nao é suficiente para alterar a densidade e o moddulo de elasticidade de forma

expressiva.
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Tabela 1: Densidade e médulo de elasticidade das amostras apos sinterizagao.

Densidade Relativa (%) Modulo de elasticidade (GPa)
Temperatura -0~ 4g50°Cc  1950°C  1750°C 1850°C 1950°C
Amostra
FYAG 815+21 953+10 949+06 2094+148 327,4+95 3235117
FY4 82,8418 952+10 952+0,5 22794127 3253+69 320,9+9,3

As amostras sinterizadas a 1750°C apresentam menor moédulo de
elasticidade, o que também ocorre com a densidade. E coerente que amostras com
menor densidade apresentem menor moédulo de elasticidade, ja que defeitos pre-
existentes, como micro-trincas e poros, sao responsaveis pela diminuicdo tanto da
densidade, quanto do médulo'. O aumento de temperatura de sinterizagdo de
1850°C para 1950°C, n&o gera diferenga significativa na densidade e no médulo de
elasticidade inicial.

O mddulo de elasticidade das amostras também foi determinado apds cada
ciclo de choque térmico realizado a 600°C, 750°C e 950°C sendo adotados 1, 25 e
50 ciclos térmicos para cada amostra. O resultado foi expresso pela perda relativa

do modulo apos cada ciclo térmico (E/Ey).
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Figura 1: Mddulo de elasticidade apds ciclos térmicos a 600°C das amostras sinterizadas (A)1750°C; (B)1850°C; (C)1950°C.
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Figura 2: Modulo de elasticidade apos ciclos térmicos a 750°C das amostras sinterizadas (A)1750°C; (B)1850°C; (C)1950°C.
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Figura 3: Modulo de elasticidade apds ciclos térmicos a 900°C das amostras sinterizadas (A)1750°C; (B)1850°C; (C)1950°C.
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Independente do modulo de elasticidade inicial e da temperatura de
sinterizagdo das amostras, para choque térmico na temperatura de 600°C (Figura 1),
ha uma queda inicial expressiva do moédulo de elasticidade apds o primeiro ciclo,
seguida de estabilizagdo a partir do segundo ciclo e permanecendo até a aplicagao
de 25 e 50 ciclos de choque térmico. Case et al'’. determina que a caracteristica de
estabilizacdo do moédulo de elasticidade € dada pela equacéo:

E(N) = Eo - A(1 - exp(-aN)) (1)

Onde E(N) é o modulo de Young em fungdo do numero de ciclos de choque
térmico (N) em determinada temperatura (AT), Eo € o0 modulo de Young livre de
microtrincas, A, € a constante de saturacdo, definida como Ep-Egsat, onde Eqit € ©
estado estacionario do médulo de Young realizado apés um numero suficiente de
ciclos e, a é a constante de velocidade que mede a taxa que a fadiga térmica do
material se aproxima da saturacgao.

Esta estabilizacao ocorre devido a formacao de trincas curtas no material, que
€ interpretado como fissuras com comprimento comparavel ao tamanho dos graos
do material ou de outras caracteristicas microestruturais. O comportamento de
estabilizacao, representado pela equacao 1, ocorre para choque térmico de menor
gravidade, pois casos mais graves geram coalescéncia de trincas, assim como
fraturas mais significativas''. Portanto, devido a ocorréncia de estabilizagdo do
modulo de elasticidade, verifica-se que a temperatura de 600°C nao representa as
piores condi¢cdes de choque térmico para amostras FYAG e FY4.

Os resultados dos ciclos térmicos realizados a 750°C (Figura 2) também
demonstram um comportamento de estabilizagdo, no entanto, ha uma queda inicial
maior para todas as amostras, independente da temperatura de sinterizagao,
indicando maior formacéao de trincas curtas.

A menor perda do modulo de elasticidade apos 50 ciclos térmicos ocorre a
600°C para todas as amostras testadas, independentemente da temperatura de
sinterizacao, pois E/Eo permanece acima de 0,80 para todas as amostras, enquanto
as amostras testadas a 750°C, mesmo apresentando comportamento estacionario,
possuem E/Eq abaixo de 0,80, alcangando valores em torno de 0,60, como é o caso
das amostras sinterizadas a 1750°C.

As amostras FYAG e FY4 sinterizadas a 1750°C exibem o pior desempenho

para todas as temperatura de ciclos térmicos, sendo que a 900°C (Figura 3) resistem
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ao menor numero de ciclos, apresentando o menor tempo de vida util em
comparagao as outras amostras. Estes resultados estdo diretamente relacionados
as caracteristicas iniciais, pois s&o as que possuem as menores densidades.

Os resultados dos ciclos térmicos a 900°C (Figura 3), apresentam
comportamento bem distinto em relacdo as outras temperaturas utilizadas, pois a
caracteristica de estabilizacdo deixa de ocorrer principalmente em relacdo as
amostras sinterizadas a 1750°C e 1850°C, demonstrando uma diminuigcéo
significativa do modulo de elasticidade com o aumento dos ciclos térmicos,
chegando a ocorrer tanto o rompimento do corpo de prova, quanto a ndo obtengao
de leitura de frequéncia do moddulo de elasticidade, impossibilitando o
monitoramento das amostras para 25 e 50 ciclos. Estes resultados evidenciam que
900°C é uma condigao de choque térmico onde ocorre fadiga térmica nas amostras.

Quando este fenbmeno de fadiga ocorre, o comportamento de estabilizagao
deixa de ocorrer devido ao crescimento instavel de trincas no corpo de prova, em
decorréncia do aumento da temperatura utilizada nos ciclos de choque térmico, ja
que, as interagdes microestruturais associadas ao comportamento de fadiga de
trincas curtas sao superados pelo comportamento de trincas Iongasz'”. E possivel
verificar a presenga de grandes trincas em amostras que n&o resistiram aos ciclos

de choque térmico a 900°C e romperam-se (Figura 4).

PN 2 R

Flgura 4 Mlcrograflas da amostra FY4 smterlzada a1750°C e romplda em mclosde 900 em dlf;entes
aumentos.

As amostras sinterizadas a 1950°C s&o as unicas que resistem a 50 ciclos de
choque térmico a 900°C, enquanto as amostras a 1850°C apresentam queda mais
significativa do mddulo de elasticidade apds o primeiro ciclo de choque térmico.
Como as amostras sinterizadas a 1850°C e 1950°C possuem comportamento similar
quanto a densidade e ao moédulo de elasticidade inicial, esta diferenga de

comportamento frente ao choque térmico pode estar relacionada a microestrutura,
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pois as amostras sinterizadas a 1950°C apresentam maior tamanho de grao (Figura
5).

De acordo com Kalantar e Fantozzi'?, grdos maiores e mais alongados podem
gerar alguns mecanismos de tenacificagao causados por deflexdo de trinca ou por
ponteamento (crack bridging). Nestes mecanismos, uma grande quantidade de
energia € consumida para a propagacgao da trinca, diminuindo o caminho percorrido
pela mesma e, consequentemente, o dano causado pelo choque térmico, gerando

maior resisténcia as amostras sinterizadas a 1950°C.

.
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Figura 5: Micrografia das amostras sinterizadas (A) FYAG sinterizada a 1850°C e (B) FY4 a 1850°C;
(C) FYAG a 1950°C; (D) FY4 a 1950°C.

O moédulo de ruptura a flexdo em 3 pontos foram determinados antes e apés
ciclos de choque térmico (1, 25 e 50 ciclos), conforme Tabela 2 a 4. Considerando o
numero significativo de amostras que se romperam ao longo dos ciclos efetuados a
900°C, o moédulo foi determinado apenas com 1 ciclo nas amostras sinterizadas a

1750°C e 1850°C e com 1 e 50 ciclos nas amostras sinterizadas a 1950°C.
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Tabela 2: Moédulo de ruptura a flexao apds ciclos de choque térmico realizados a 600°C.

Amostra Temperatura Modulo de ruptura a flexdo (MPa)
(°C) Antes dos ciclos  Apds ciclo 1 Apoés ciclo 25  Apos ciclo 50
FYAG 1750 134,2 34,6 341 26,2
FY4 145,0 41,2 33,8 30,9
FYAG 1850 275,5 44,0 30,4 31,4
FY4 283,2 47,5 46,1 50,6
FYAG 1950 263,7 79,3 69,0 69,8
FY4 267,7 75,3 78,3 70,7

Tabela 3: Médulo de ruptura a flexao apés ciclos de choque térmico realizados a 750°C.

Temperatura Médulo de ruptura a flexao (MPa)
Amostra de sinterizagdo
(°C) Antes dos ciclos  Apds ciclo 1 Apoés ciclo 25  Apos ciclo 50
FYAG 1750 134,2 32,5 25,3 26,6
FY4 145,0 44,5 24,6 26,4
FYAG 1850 275,5 457 26,7 20,9
FY4 283,2 49,3 27,7 26,7
FYAG 1950 263,7 69,0 27,5 23,8
FY4 267,7 71,2 29,7 21,5

Tabela 4: Modulo de ruptura a flexao apés 1 e 50 ciclos de choque térmico a 600°C, 750°C e 900°C.

Modulo de ruptura a flexao (MPa)

Amostra Tempoeratura Antes dos Apos 1 ciclo Apos 50 ciclos
(C) ciclos 600°C 750°C 900°C 600°C  750°C 900°C
FYAG 1750 134,2 34,6 32,5 33,19 26,2 26,6 *
FY4 145,0 41,2 445 38,1 30,9 26,4 *
FYAG 1850 275,5 44,0 45,7 43,6 31,4 20,9 *
FY4 283,2 47,5 49,3 37,0 50,6 26,7 *
FYAG 1950 263,7 89,3 69,0 70,4 69,8 23,8 20,1
FY4 267,7 85,3 71,2 84,6 70,7 21,5 24,3

Com ciclos de choque térmico a 600°C, o mddulo de ruptura a flexao,

apresenta comportamento semelhante ao moédulo de elasticidade, uma vez que, a

gueda mais significativa dos valores ocorre com um ciclo de choque térmico, e, para

os demais ciclos, independente da temperatura de sinterizagdo, ndo ha diminuicéo

significativa do médulo (Tabela 2). Além disso, é possivel observar que, as amostras

sinterizadas a 1850°C, assim como no mddulo de elasticidade, apresentam maior

declinio da resisténcia a ruptura em relacdo as amostras sinterizadas a 1950°C com

um ciclo de choque térmico.
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As amostras submetidas a choque térmico a 750°C (Tabela 3), sofrem queda
do moédulo de ruptura no primeiro ciclo, ocorrendo também entre os ciclos 1 e 25.
Quando se realiza a analise dos danos causados por choque térmico apenas pelo
modulo de ruptura, fica mais dificil visualizar em que ciclo a estabilizagdo tem inicio,
conforme ocorre por meio do monitoramento do modulo de elasticidade.

Com temperatura de ciclo térmico a 900°C, ha uma diminuicdo mais
significativa do modulo de ruptura entre os ciclos 1 e 50 quando se trata das
amostras sinterizadas a 1950°C (Tabela 4). Este comportamento é analogo ao
modulo de elasticidade, demonstrando que, a temperatura de 900°C gera fadiga
térmica as amostras.

Independente da temperatura de ciclo de choque térmico, a queda mais
expressiva do modulo de ruptura ocorre ja no primeiro ciclo, diminuindo mais de
50%, o que é consideravelmente maior quando comparada a diminuigdo do médulo
de elasticidade, demonstrando que o surgimento das primeiras microtrincas afetam
mais significativamente o médulo de ruptura.

De acordo com os resultados obtidos, € possivel verificar que, 0 aumento da
temperatura de choque térmico, gera um crescimento instavel de trincas que,
aumenta até causar falha do material, o que esta de acordo com resultados obtidos

em outros trabalhos” " .

CONCLUSOES

As amostras a base de SiC contendo 10% em mol de aditivos Y,03:Al,O3 nas
proporgdes 1:3 e 1:4 pré-reagidos, ndo possuem diferengas significativas no
desempenho frente a choque térmico quando sinterizadas na mesma temperatura.

As temperaturas de 600°C e 750°C nao representam as piores condi¢des de
choque térmico para as amostras de SiC+Y,03:Al,03, mas os ciclos de choque
térmico realizados a 750°C, apesar do comportamento de estabilizacdo, apresentam
maior queda inicial dos mddulos de elasticidade e de ruptura em relacdo a
temperatura de 600°C para todas as amostras, independente da temperatura de
sinterizagao.

Com os ciclos de choque térmico a 900°C, o comportamento de estabilizagao

deixa de ocorrer, evidenciando piores condicdes de choque térmico para as
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amostras. Com o aumento da temperatura de choque térmico, ha um crescimento
instavel de trincas que, aumenta até causar falha do material.

As amostras FYAG e FY4, quando sinterizadas a 1950°C, demonstram o
melhor desempenho frente ao choque térmico, independente da temperatura do
ciclo. Estas amostras apresentam maior tamanho de gréo, o que pode gerar alguns
mecanismos de tenacificagdo causado por deflexdo de trinca ou por ponteamento,
onde a energia de propagagao da trinca € consumida, diminuindo o caminho
percorrido pela mesma e, consequentemente, o dano causado por choque térmico.
Assim a temperatura de 1950°C € a mais indicada para ser utilizada na sinterizagao

de pecas de SiC+Y,03:Al,03 que sofrerdo choque térmico.
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EVALUATION OF THERMAL SHOCK RESISTANCE OF LIQUID PHASE
SINTERED SiC.

ABSTRACT

The behavior of ceramic materials regarding the resistance to thermal shock is a
topic of great interest due to applications where reliability is required to meet the
sudden temperature variations. The objective of this study is to evaluate how the
proportions of additives used Y,03: Al,O3 and sintering temperature can influence the
thermal shock resistance of sintered silicon carbide via liquid phase. Samples were
prepared with 90% (mole) SiC + 10% Y,03: Al,O3 in the proportions 1:3 and 1:4.
After compaction, the samples were sintered at 1750°C, 1850°C and 1950°C in a
graphite resistive furnace. The thermal shock resistance was evaluated after heating
and rapid cooling cycles in water. The thermal cycles were performed at 600°C and
750°C and 900°C. Different proportions of Y»03:Al,0O3 samples when sintered at the
same temperature caused no significant changes in the results, while rising of the

sintering temperature increases the thermal shock resistance of SiC + Y,03: Al,O:s.

Keywords: silicon carbide, liquid phase, thermal shock.
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