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Resumo
Nitreto de silicio € uma ceramica consagrada para aplicagdes estruturais, em virtude de sua alta
resisténcia mecanica, condutividade térmica moderada, baixo coeficiente de dilatacdo térmica, alta
dureza e relativamente alta tenacidade a fratura. Seu comportamento biolégico adequado tem
motivado o desenvolvimento de diversos trabalhos para viabilizar sua utilizacgdo como
componentes e dispositivos médicos. Esse trabalho visa avaliar a influéncia do MgO em
compdsitos de nitreto de silicio contendo SiO2, e CaO. Para tanto, composi¢cbes com
concentracdes variadas de MgO, SiO2 e CaO foram moidas, prensadas e sinterizadas a 1815°C,
em atmosfera controlada de N.. Apés a sinterizagdo, as amostras foram caracterizadas quanto a
densidade, microestrutura e propriedades mecanicas. Os resultados obtidos mostraram que os
materiais atingiram densidade de até 99 % da densidade teérica e altos valores de dureza (13
GPa), dependendo da quantidade e composi¢cédo de aditivos utilizadas. Os dados de difracdo de
raios X mostraram a formacdo da fase secundaria CaSiO3 (volastonita) e completa transformagéo

a >0 de nitretro de silicio.
Palavra chave: Nitreto de silicio,bioceramicas,sinterizacdo
INTRODUCAO.
O nitreto de silicio (SisN4) € uma ceramica ndo oxida que exibe véarias propriedades que a

tornam atraente para diversas aplicacdes ortopédicas'.Tal ceramica pode ser produzida de forma

a desenvolver uma microestrutura completamente densa, composta por graos alongados, exibindo
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uma combinacdo 6tima de resisténcia ao desgaste, resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura?.
SisN4 é biocompativel, exibe adequada visibilidade radiografica como um material parcialmente-
radiotransparente?, e é capaz de diminuir a atividade bacteriana em comparagdo com o PEEK o e
titanio®.

A primeira aplicacdo clinica de nitreto de silicio ocorreu em 1986, na Australia, como
implante de coluna vertebral®, No entanto, mesmo diante das relevantes aplicacdes de nitreto de
silicio, é necessario considerar sua forma de fixacdo ao 0sso pré-existente, caracteristica dos
materiais bioinertes. O desenvolvimento de materiais com elevada bioatividade, que promovam
ligagdo quimica direta com o 0sso, e com elevadas propriedades mecéanicas tem sido uma busca
constante desde a década de 1980%7 com o objetivo de aumentar o tempo de vida do implante
final. Compdsitos de nitreto de silicio contendo uma fase bioativa apresentam grande potencial
como biomaterial por possibilitar reduzir a instabilidade mecéanica e maior interacdo com o tecido
hospedeiro, além de diminuir as falhas mecénicas, em decorréncia da maior resisténcia mecanica
em comparacao com os demais materiais ceramicos usados clinicamente.

De um modo geral, os materiais bioativos apresentam habilidade para formar apatita sobre
sua superficie. A sequéncia de eventos que levam a formacéo de apatita sobre um biovidro inclui a
liberacdo de ions, formacdo e condensacdo de grupos silanol sobre a superficie do vidro,
adsorcdo de ions de calcio e fosfato para nuclear fostato de calcio amorfo e crescimento e
cristalizacdo da camada de fosfato de célcio®. Como a formacdo de apatita é afetada por
diferentes variaveis, inclusive pela composi¢édo do vidro, esse estudo visa estudar a influéncia de
magnésio na microestrutura e propriedades mecanicas de compositos de nitreto de silicio e
biovidro a base de SiO2 e CaO, mas livre de fosforo e de sodio.

A introducdo de magnésio em compgésitos de nitreto de silicio e biovidro tende a gerar
resultados promissores ja que magnésio € um dos substitutos do céalcio em apatitas bioldgicas,
além de estar associado a mineralizacdo de tecidos calcificados e estimular as atividades

osteoblastica e osteoclastica®1°.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL.

Preparacado dos corpos de prova

Para a preparacdo dos corpos de provas foram designadas sete composicdes diferentes
com 80 e 90 % de SisN4 (UBE) e concentracdes variadas de SiO2 (Sigma-Aldrich) , MgO (Vetec) e

CaO (Merck), conforme Tabela 1.
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Tabela 1 — Composic¢Oes estudadas

Composicoes SisNa SiO2 CaO MgO
(% em peso) | (% em peso) | (% em peso) | (% em peso)
SNM1 90 6 2 2
SNM2 90 6 3 1
SNM3 90 6 3,5 0,5
SNM4 90 4 3 3

As composigdes foram misturadas em moinho de alta energia a 400 rpm durante 4 horas,
utilizando &lcool isopropilico como meio liquido. Ap6s a moagem, os pds foram secos em
rotoevaporador a 90°C e, em seguida, desaglomerados.

Os pos das diferentes composicées foram compactados por prensagem uniaxial (50 MPa),
e isostatica a frio (500 MPa) para posterior sinterizacao.

As amostras foram sinterizadas a 1815°C em forno de resisténcia de grafite (Thermal
Technology), utilizando atmosfera controlada de N2 e uma cama de po de SisN4, para minimizar a

vaporizacao da fase liquida e a decomposicéo do nitreto de silicio.

Caracterizacdo das amostras

ApoOs a sinterizacdo, as amostras foram caracterizadas quanto a densidade - pelo método
de Arquimedes - e quanto a microestrutura - por de difratometria de raios X (difratbmetro de raios
X Siemens D5000, radiacdo CuK.) e microscopia eletrénica de varredura (Hitachi microscopio
TM3000). Com isso, foi possivel observar a ocorréncia e identificacdo de fases cristalinas, bem
como a porosidade, distribuicdo das fases, forma e tamanho dos graos de SisN4. Adicionalmente,
as amostras foram avaliadas quanto dureza e tenacidade a fratura - por meio do método da

impressao Vickers (Durémetro Buhler VH1150).

RESULTADOS E DISCUSSOES.

A Tabela 2 mostra os resultados de densidade relativa e porosidade aparente das amostras
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sinterizadas. A partir dessa tabela, observa-se que maiores quantidades de silica combinadas com
maiores teores de MgO conduziram a elevados resultados de densificacdo, de até 98,92 % da
densidade tedrica como € o caso da amostra SNM1. Ao contrario, a amostra SNM4 obteve baixa

densidades devido ao baixo teor de silica e ao elevado teor de magnésia.

Tabela 2: Densidade relativa (%DT) e porosidade aparente (P) das amostras

Amostra %DT P (%)
SNM1 |98,9240,20 | 1,50+0,08
SNM2 | 94,71+0,25 | 2,76%0,37
SNM3 | 89,13+0,71 | 7,15+0,52
SNM4 | 91,85+0,17 | 5,13+0,08

Os difratogramas de raios X da Figura 1 mostram que houve completa transformacao a->3
SisN4 durante o processo de sinterizacdo, além da cristalizacdo de uma fase intergranular,
identificada como fase CaSiOs (volastonita), na etapa de resfriamento do tratamento térmico. A
total transformacdo a—>p SisN4 é de grande relevancia no desenvolvimento microestrutural do
material por promover a obtencdo de componentes com elevadas propriedades mecanicas,
enquanto que a presenca da fase CaSiOs, bioativa e osteocondutiva, garante caracteristicas um

comportamento biolégico promissor ao material final!.

N SNIM4
b P B Poop
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SO N ]
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°(26)

Figura 1 -Difratogramas das composicoes estudadas. B € a fase B-SisN4 e * € a fase CaSiOs.
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As diferentes fases das amostras sinterizadas podem ser observadas a partir das
microscopias eletrénicas de varredura por elétrons retroespalhados mostradas na Figura 2. Por
meio dessa figura, é possivel observar os grdos alongados de [-SisNs (fase escura)
uniformemente dispersos em uma fase parcialmente cristalina, identificada como volastonita nos

difratogramas de raios X da Figura 1 e caraterizada pelas regides mais claras nas microestruturas.

Sl N T .
AL D43 x7.0k 10 um 929H0002 AL X7.0k

(a) (b)

91980001 10 um

A D65 x7.0k  10um 939L0000 AL D10.9x7.0k 10um

(d) ()

Figura 2: Micrografias eletrénicas de varredura por elétrons retroespalhados (a) SNM1 , (b)
SNM2  (c) SNM3 e (d) SNM3

As caracteristicas microestruturais do material, tais como porosidade, composicdo da fase
intergranular, quantidade da fase B-SisN4, bem como sua forma e tamanho, exercem grande
influéncia nos seus valores de dureza e tenacidade a fratura. A Tabela 3 exibe as variacdes nos
valores de dureza e tenacidade a fratura em funcdo das composi¢cOes estudadas. Os elevados
valores de dureza encontrados para as composi¢cdes SNM1, SNM2 e SNM4 se devem justamente
a elevada concentracao da fase (-SisN4, composi¢cdo e concentracdo da fase secundaria e altos
valores de densidade. Por outro lado, a composicdo SNM3 resultou em um valor de dureza de

apenas 8,45 GPa associado a insuficiente densificacdo do material, conforme indicado nos
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resultados da Tabela 2.

Valores de tenacidade a fratura (Tabela 3) de até 7,0 MPa.m2 puderam ser atingidos pelas
amostras, indicando que a utilizacdo dos oOxidos de silicio, calcio e magnésio, além de serem
promissores para a producdo de materiais com bom comportamento biolégico, sdo capazes de

promover a formacao de ceramicas de nitreto de silicio com elevadas propriedades mecénicas.

Tabela 3: Dureza e tenacidade a fratura das amostras

Amostra | HV (GPa) | Kic (MPa.m??)
SNM1 | 11,80+0,47 7,03+0,54
SNM2 | 12,47+0,56 5,78+0,42
SNM3 | 8,45+0,22 6,55+0,47
SNM4 | 12,24+0,48 6,70+0,61

CONCLUSAO.

Dependendo da composicdo de aditivos utilizada, as amostras atingiram adequada
densificacdo, sendo que a composicdo SNM1 foi a que resultou em maior valor de densidade
tedrica (98 %DT). A presenca de magnésia combinada com altos teores de silica parece ter
influenciado positivamente nos dados de densidade.

As amostras foram caracterizadas pela presenca de grdos de [B-SisN4 uniformemente
distribuidos em uma fase secundaria contendo CaSiOs cristalizada durante o processo de
resfriamento.

Elevados valores de dureza e tenacidade a fratura foram atingidos para as amostras
estudadas, com excecdo da amostra SNM3 que teve dureza de apenas 8,45 GPa devido a sua

insatisfatoria densificacao.
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ABSTRACT

MICROSTRUCTURE AND MECHANICAL PROPERTIES OF BIOACTIVE SILICON
NITRIDE COMPOSITES

Silicon nitride is an important ceramic for structural applications owing to the high mechanical
strength, moderate thermal conductivity, low thermal expansion coefficient, high hardness
and relatively high fracture toughness. Its adequate biological behavior has motivated the
development of several works to make viable its use as medical components and devices.
This study aims to evaluate the influence of MgO additions on silicon nitride composites
containing SiO2 and CaO. For this purpose, compositions with different concentrations of
MgO, CaO and SiO> were ground, compacted and sinterized at 1815 °C under controlled N2
atmosphere. After sintering, the samples were characterized in regard to density,
microstructure and mechanical properties. Samples reached relative density as high as 99%
and great hardness values (13 GPa), depending on the amount and composition of used
additives. Results obtained from X-ray powder diffraction showed the formation of CaSiO3

(wollastonite) as a secondary phase and total a>-SisN4 transformation.

Keywords: Silicon nitride, bioceramics, sintering
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