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RESUMO

Compactos de misturas de SiC+10%vol.(Al203+Dy203) e SiC+10%vol.(Al,03+Yb203)
foram produzidos por prensagem isostatica a frio e sinterizados a 1800°C e 1900°C,
com taxas de aquecimento de 10, 20 e 30°C por minuto, por 60 minutos, utilizando
dilatbmetro. Avaliando o ciclo completo de sinterizacdo, os resultados mostraram
qgue as taxas de aquecimento nao influenciaram de modo significativo na retracéao,
mas que a temperatura pode ser um fator relevante. Os compactos sinterizados a
1900°C retrairam, em média, 9% a mais que os sinterizados a 1800°C. As taxas
maximas de retracdo ocorreram em temperaturas inferiores as dos patamares de
sinterizacdo para ambas as misturas, temperaturas e taxas de aquecimento. Foi
observado também que apés a formacao do liquido, os mecanismos de rearranjo e
solugdo-precipitacdo ndo sdo tdo rapidos como a literatura afirma, mas s&o

responsaveis por grande parte da retracdo durante todo o ciclo de sinterizagao.
Palavras-chave: SiC, sinterizacdo, dilatometria, retracéo, taxa de aquecimento.

INTRODUCAO

A sinterizacdo de ceramicas de carbeto de silicio por fase liquida, LPS, é uma
pratica comum, pois promove a formacdo de microestruturas caracteristicas para
varias aplicacfes, além de ser mais rapida e em temperaturas mais baixas quando

comparadas a sinterizac&o via fase solida, SSS ¢4
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Durante a LPS séo identificados estagios ao longo do tempo e da temperatura,
0S quais podem ser descritos como: formacao e distribuicao do liquido, molhamento
e rearranjo das particulas sélidas sob a influéncia das forcas capilares, e solucéo-
reprecipitacdo ¢7). O passo de formac&o do liquido e rearranjo é mais rapido que o
da solug&o-reprecipitacéo ©.

A sinterizacdo de ceramicas pode ser realizada em um dilatbmetro, pois com
uma unica amostra obtém-se varias informacdes do comportamento térmico do
material ao longo de todo o ciclo de sinterizacdo (aquecimento, isoterma e
resfriamento). Isso pode ser verificado gracas a variagcdo dimensional da amostra ao
longo do tempo, com pequena expansdo no inicio, mas com grandes retracdes,
principalmente préximo da temperatura do patamar ¢19,

Com os valores de retracdo em funcdo da temperatura, extraidos do
dilatdmetro, sdo elaboradas curvas retracéo linear versus tempo ou temperatura, e
essas podem ser divididas aproximadamente em quatro regides: de expanséao linear,
de retracdo durante o0 aquecimento n&o isotérmico; de retracdo isotérmica e de
resfriamento Y. Com os dados do dilatdmetro e utilizando varios métodos, inclusive
o de Arrhenius, pode-se determinar as energias de ativacdo para oS mecanismos
presentes durante a sinterizagéo 119,

A taxa de aquecimento é um parametro muito importante da sinterizac&o, pois
varios autores discutem sua influéncia na densidade e em outras propriedades dos
materiais sinterizados. Existem muitas controvérsias a respeito do comportamento
da retracdo, e obviamente, da densificacdo com relac&o a taxa de aquecimento (1,
Os trabalhos encontrados na literatura mostram que as taxas de aguecimento
adotadas na sinterizagdo convencional, em dilatbmetro, estdo na faixa de 2 a 100°C
por minuto 4719,

O objetivo principal desse trabalho foi estudar o comportamento a sinterizacao
de cerdmicas de SiC aditivadas com Al203 e Dy203 ou com Al203 e Yb203, em

funcdo da temperatura de patamar e das taxas de aguecimento.

2. MATERIAIS E METODOS

Para preparacdo das amostras de SIiC com os aditivos foram usados os
seguintes materiais: carbeto de silicio - SiC tipo GRADE BF-12 da Hermann C.
Starck (HCST); 6xido de aluminio — Al203 - Baikalox, 99,99% de pureza; 6xido de
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itérbio - Yb203 ABCR GmbH&Co, 99,9% de pureza; 6xido de disprésio Dy203 ABCR
GmbH&Co. 99,9% de pureza; e alcool isopropilico — CHsCHOHCH3s Synth P.A. ACS.

Foram preparadas duas misturas: uma com SiC + 10% vol.(Al20s + Dy20s3) e
outra com SiC + 10% vol.(Al203 + Yb20s3), sendo que em ambas o SiC, material base,
representa 90% do volume da mistura, e os aditivos 10%. As composi¢cOes dos
aditivos referem-se as respectivas composi¢cdes eutéticas. A Tabela 1 mostra as

guantidades usadas desses materiais para cada batelada de mistura.

Tabela 1 — Composi¢cao das misturas de SiC e aditivos (em massa).

Componentes (Q)
SiC Al203 Dy203  Yb20s
SiC+10%vol. (Al203+Dy203)  SiCDy 120 12,10 8,45 0,00
SiC+10%vol. (Al203+Yb203)  SiCYb 120 12,76 0,00 9,39

Misturas de pos Cadigo

Os pos e as quantidades mencionadas na Tabela 1 foram pesados e misturados
em moinho de atrito por 6 horas, em meio de alcool isopropilico, a 600 rpm. Apos
mistura, a suspensdo foi seca em evaporador rotativo, a vacuo, a 90°C. Apds
secagem, os pos foram desaglomerados em peneira Tyler 40 e prensados em prensa
isostatica a 200 MPa, resultando em cilindros com diametro de 6 mm e comprimento
de 10 mm. Para eliminar o efeito da massa especifica a verde durante a sinterizac¢ao,
foram escolhidas amostras com as mesmas massas especificas.

Apb6s a preparacdo dos compactos, os mesmos foram sinterizados em
dilatdbmetro, marca NETZSCH - modelo DIL402E/7, operando com as seguintes
condi¢cbes: temperaturas de patamar de 1800°C e 1900°C; tempo de 60 minutos;
taxas de aquecimento de 10, 20 e 30°C por minuto, com fluxo de argbnio. Com os
dados produzidos foram elaboradas curvas retragcdo versus temperatura e retracéo

versus tempo e curvas de Arrhenius, utilizando o software Origin 6.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Efeito da taxa de aquecimento e da temperatura na retracio - ciclo completo

As amostras foram sinterizadas a 1800 e 1900°C, com taxas de aquecimento
de 10, 20 e 30°C por minuto, por 1 hora, com o objetivo de comparar o efeito dessas

variaveis na retracdo. A Figura 1 ilustra as curvas elaboradas a partir dos dados
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provenientes dos testes realizados no dilatdmetro, (a), (b), (c) e (d), bem como as
suas respectivas derivadas, (e), (f), (g) e (h). As curvas de (a) a (d) mostram o
comportamento da retracdo das amostras de SiCDy e SiCYb em funcdo da
temperatura para o ciclo completo de sinterizagao.

As curvas apresentadas podem ser dividas em cinco regifes distintas: na
regido 1 verifica-se pequena expansao linear, entre os pontos zero e A, até
aproximadamente 1250°C; na regido 2 observa-se pequena retracao linear, entre os
pontos A e B, na faixa de 1250-1525°C; na regido 3, entre os pontos A e C, vé-se
grande retracdo linear provocada pela formacdo do liquido e ativacdo dos
mecanismos de rearranjo e solugdo-precipitacéo, ainda na fase de aquecimento; na
regido 4, entre os pontos C e D, tem-se uma retracdo isotérmica, 1800°C e 1900°C,
e naregiao 5, entre os pontos D e E, o resfriamento. O critério adotado para a Figura
1(a) € o mesmo para as outras curvas, obviamente com pequenas diferencas.

As curvas de retracdo versus temperatura apresentam grande similaridade
para as duas composi¢cdes das misturas, nas duas temperaturas e nas trés taxas de
aguecimento. Comparando as curvas das amostras sinterizadas a 1800°C e 1900°C,
nota-se somente um pequeno afastamento referente as taxas de aquecimento para
a temperatura de 1900°C, mas sem importancia para esse trabalho.

E importante notar que os valores de retrac&o final ndo foram influenciados
significativamente pelas diferentes taxas de aquecimento adotadas, mas que o
aumento de 100°C na temperatura de sinterizagdo, promoveu um pequeno aumento
na retracdo das amostras SiCDy e SiCYb, para as trés taxas de aquecimento. Isso
esta de acordo com a teoria, pois em temperaturas mais elevadas, a viscosidade do
liquido diminui e os processos difusionais, nesta fase, aumentam, trazendo como
consequéncia o aumento na retracdo. Os numeros entre parénteses, nas legendas
das curvas (a), (b), (c) e (d), indicam os valores de retracdo final para o ciclo
completo de sinterizac&o das respectivas amostras.

As curvas (e), (f), (g) e (h) foram elaboradas a partir da derivacdo das curvas
(a), (b), (c) e (d), respectivamente, e mostram claramente o comportamento cinético
da retracdo. As curvas indicadas por (10), (20) e (30) séo referentes as taxas de
retracdo utilizando taxas de aquecimento de 10, 20 e 30°C/minuto, respectivamente.
Os pontos minimos das curvas mostram a taxa maxima de retracdo. Os numeros
entre parénteses, nas legendas, referem-se as temperaturas de méaxima taxa de

retracdo e a respectiva taxa de retracao.
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Figura 1 — Curvas dilatométricas das misturas SIiCDy, (a) e (c), e SiCYb, (b) e (d), e
suas respectivas derivadas (e), (f), (g) e (h), sinterizadas a 1800 e 1900°C,com taxas

de aquecimento de 10, 20 e 30°C/minuto para o ciclo completo de sinterizacao.
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Observando os valores de temperatura das taxas maximas de retragdo, nota-se
gue, nem a taxa de aquecimento e nem a temperatura de sinterizagcdo, exercem
influéncia significativa, jA que os valores sdo muito préximos, porém, a mistura
SiCDy apresentou menores temperaturas para a taxa maxima de retracdo, quando
comparada a mistura SiCYb. Esse fato pode estar relacionado com as propriedades
dos liquidos formados pelos diferentes terras raras. Observa-se também que, logo
gue o liquido é formado, a velocidade de retracdo aumenta muito rapidamente e isso
esta intimamente ligado ao fato de o liquido molhar e promover o rearranjo das
particulas, seguido imediatamente pelo processo de solu¢éo-precipitacao.

Comparando os valores de taxa méaxima de retragcdo, observa-se que somente
para a taxa de aquecimento de 10°C/minuto tem-se um valor bem menor que para
as taxas de aquecimento de 20 e 30°C por minuto, que sao muito préximas. Essa
observacao € valida para as duas misturas e para as duas temperaturas adotadas,
ja que todas as taxas maximas de retragcdo ocorreram na etapa de aguecimento, ou
seja, antes da temperatura de patamar isotérmico.

Outra observacao importante € a forma das curvas de taxa de retracdo versus
tempo, pois sédo todas monomodais com linhas muito bem definidas, sugerindo que
a formacdo do liquido e, consequentemente a acomodacdo das particulas e o
processo de solugao-precipitagdo ocorrem em uma sequencia muito perfeita com o
tempo, pois do contrario essas curvas seriam marcadas por mais de um pico de
maxima velocidade de retracdo. A variacdo da largura das curvas é muito pequena,
mostrando que o0 tempo necesséario para 0 estagio mais rapido é da ordem de 12
minutos, vide gréficos (e), (f), (g) e (h). Esse € um ponto interessante, pois a
literatura indica que esse tempo é extremamente curto, mas na realidade, 12 ou 15

minutos nao é tao curto assim.

Efeito da taxa de aguecimento e da temperatura na retracdo - ciclo de
aguecimento

A Figura 2 ilustra as curvas retragcdo versus temperatura para as misturas
SiCDy e SiCYb na etapa de agquecimento, ou seja, antes das isotermas de 1800 e
1900°C.

Os valores resultantes da retragcdo das amostras sédo observados nas legendas

das respectivas curvas, onde, entre parénteses, estdo os valores de retracdo
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indicados nas ordenadas, e os valores seguintes sdo as retracdes percentuais
relativas somente para o estagio de aquecimento. Para os calculos desses valores
foi adotada a relacdo entre os valores de retracdo mostrados na Figura 2, para a
etapa de aquecimento, e os valores de retracdo obtidos no ciclo completo,
mostrados na Figura 1. Vé-se que a taxa de aquecimento interfere significativamente

na retracdo das amostras de ambas as composicdes e temperaturas de sinterizacao

nao isotérmica.
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Figura 2 — Curvas dilatométricas das misturas SiCDy, (a) e (c), e SiCYb, (b) e
(d), sinterizadas em condi¢cdes nédo isotérmicas até 1800°C, (a) e (b), e 1900°C, (c) e

(d), com taxas de aquecimento de 10, 20 e 30°C/minuto. Etapa de aquecimento.

Analisando a influéncia da taxa de aguecimento em ambas misturas, nota-se
gue tanto para 1800°C quanto para 1900°C, menores taxas de aquecimento
promovem maiores retracdes, com valores variando de 51% a 33%. Isso ja era

esperado, pois menores taxas de aquecimento levam a maiores tempos de

permanéncia das amostras no forno e, consequentemente, maiores retragoes.
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A temperatura também tem influéncia marcante na retracdo durante o
aguecimento das amostras. Observa-se uma significativa diferenca entre as
retracfes das amostras quando aquecidas até 1800°C e 1900°C, para as mesmas
taxas de aquecimento, vide legenda das curvas (a), (b), (c) e (d) da Figura 2. Essas
diferencas podem variar de 20 a 24% para a mistura SiCDy, e de 32 a 39% para a
mistura SiCYb. Nota-se que, a composicdo da mistura também tem influéncia
significativa na retragcdo, pois houve maior retracdo nas amostras SiCYb que nas
SiCDy, a 1900°C, o que né&o foi observado a 1800°C. No entanto, é interessante
notar que essa diferenca na retracdo, durante a etapa de aquecimento, € anulada
guando se observa o ciclo completo de sinterizagdo, e que esse comportamento,
raramente é discutido nos trabalhos de sinterizacdo de cer@micas, e particularmente

para as ceramicas de SiC.

Efeito da taxa de aqguecimento e da temperatura na energia de ativacao

A Figura 3 ilustra as curvas de Arrhenius referentes as composi¢cées SiCDy e
SICYb, com taxa de aquecimento de 10°C por minuto nas temperaturas de 1800 e
1900°C, respectivamente, escolhidas aleatoriamente entre todas as curvas por
serem semelhantes, logo representam todas as outras obtidas nesse trabalho. Elas
mostram o0 comportamento das amostras durante o periodo de aquecimento e
podem ser divididas em varias regides, em funcdo de suas inclinagcdes, como
indicadas pelos numeros nos graficos. Em todas as curvas nota-se distintas regides,
com diferentes inclinagdes, sendo que para temperaturas mais baixas as inclinagdes
sé@o mais elevadas.

Em temperaturas mais baixas, regido representada pelo trecho 1-2, observa-se
maiores energias de ativacao, variando de 200 a 500 kJ/mol. Isso significa que o
mecanismo preponderante nesse estagio da sinterizagcdo € mais sensivel a
temperatura do que os outros pontos subsequentes, como nos trechos de 3 a 10. Na
sequéncia, as curvas apresentam comportamento representado pelas retas com
inclinagcdes menores, mostrando que outro mecanismo esta em vigéncia e que o
mesmo € menos sensivel com a temperatura, obviamente com menor energia de
ativacdo. Quanto maior a inclinacdo, maior a energia de ativagcdo que corresponde a
uma velocidade de retracdo muito sensivel a temperatura e pequena energia de

ativacao, indicando que a retracdo varia apenas, ligeiramente, com a temperatura.
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Figura 3 — Curvas de Arrhenius mostrando o comportamento das amostras durante o
ciclo de aguecimento: (a) SiICDy-1800°C; (b) SiCYb-1800°C; (c) SiCDy-1900°C; (d)
SiCYb-1900°C; com taxas de aquecimento de 10°C/minuto.

Ainda na Figura 3, observa-se que, entre os trechos 2 e 3 ha uma transicao
bem clara e que pode ser explicada pela mudanca do mecanismo de rearranjo para
o de solucao-precipitacdo, que teoricamente, € menos dependente do tempo. Do
ponto 3 ao 8 do gréfico (a), do 3 ao 5 do gréfico (b), do 3 ao 6 do gréfico (c), e do 3
ao 5 do gréfico (d), existem trechos que tem inclinacbes muito semelhantes e
pequenas, resultando em energias de ativacao variando de 40 a 80 kJ/mol. Nesses
trechos pode ser aplicada uma linha média, cuja energia de ativacdo seria uma
meédia também.

Nos pontos 8(a), 6(b), 6(c) e 5(d) observam-se inflexdes que podem ser
atribuidas devido a mudanca de mecanismos. A partir desses pontos, provavelmente
tem-se o inicio e propagacdo dos mecanismos de engrossamento microestrutural,
com pequena retracdo. De modo geral, pode-se elaborar uma curva representativa

do comportamento das curvas apresentadas para as duas misturas, as duas
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temperaturas e as trés taxas de aguecimentos estudadas, a exemplo das famosas
curvas caracteristicas ou curvas mestre de sinterizacdo. Outra observacédo
importante € que as curvas de Arrhenius sdo mais sensiveis que as derivadas das
curvas retracdo versus tempo, pois mostram mudangas sutis ocorridas durante o

estagio de aquecimento do ciclo de sinterizacao.
CONCLUSOES

A verificagdo das curvas de retracdo versus tempo ou temperatura, obtidas em
dilatbmetro, para o ciclo completo de sinterizacdo, s6 fornecem informac¢des gerais
quanto a retragdo para quaisquer temperaturas e taxas de aquecimento.

Uma boa opcéao para verificar o comportamento da retracdo durante a
sinterizacdo € elaborar curvas parciais de retracdo versus tempo ou temperatura,
pois dessa maneira podem-se observar efeitos que ndo aprecem quando da anélise
da curva do ciclo total.

A utilizacdo da equacao de Arrhenius para estimar a energia de ativacdo da
sinterizacdo mostrou-se satisfatéria, elucidando as possiveis mudancas
comportamentais do sistema sinterizante com a temperatura.

A experiéncia e o0s resultados apresentados nesse trabalho, podem ser
utilizados para a otimizacdo da sinterizacdo, ndo s6 do SiC, como para outras

ceramicas.
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EFFECT OF TEMPERATURE AND HEATING RATE ON THE SINTERING OF SiC
DOPED WITH Al203-Dy203 AND Al203-Yb20s3

ABSTRACT

Compacts of SiC+10 vol.% (Al203+Dy203) and SiC+10 vol.% (AlOz+Yb203) mixtures
were prepared by cold isostatic pressing and sintered for 60 min in a dilatometer at
1800 and 1900°C, applying heating rates of 10, 20 and 30°C/min. An evaluation of
the complete sintering cycle indicated that the heating rates did not significantly affect
the shrinkage, but that the sintering temperature may be a relevant factor. The
compacts sintered at 1900°C showed 9% higher shrinkage, on average, than those
sintered at 1800°C. The maximum shrinkage rates of both mixtures occurred at
temperatures below the sintering thresholds, temperatures and heating rates. It was
also noted that after the formation of the liquid, the mechanisms of particle
rearrangement and solution-precipitation were not as fast as those reported in the

literature, but were responsible for much of the shrinkage during the sintering cycle.

Key-words: SiC, sintering, dilatometer, heating rate, shrinkage
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