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Estudo de sinterizacao do composito Si.N /TiC

(Sintering studies of the Si.N /TiC composite)
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Resumo

A busca por melhores propriedades mecanicas e maior confiabilidade de ceramicas a base de Si,N, faz com que seus compositos
sejam desenvolvidos e intensivamente estudados. A maioria das pesquisas realizadas foca as interacoes e propriedades mecanicas
obtidas, mas interacdes quimicas entre as fases foram pouco estudadas. O objetivo deste trabalho € estudar as interacdes quimicas
que ocorrem durante a sinterizagao do compdsito Si,N,-20%vol. TiC. A cinética de sinterizagao foi estudada por dilatometria, com
patamar a 1750 °C/1 h em atmosfera dinamica de N,. Os resultados de dilatometria indicam alteragdes na cinética de sinterizagao,
quando comparado ao Si,N, monolitico. Para avaliar as fases que se formam em temperaturas intermediarias, os compositos
foram tratados termicamente entre 1400 °C e 1850 °C. As amostras foram caracterizadas por difracio de raios X. Foi observada a
formac@o da solucio solida TiCN e da fase SiC.
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Abstract

During the last years much attention was given towards the better properties and reliability of Si,N, based composites. Most of
the research focus on the improvement of the mechanical properties but not on the chemical interaction between the phases of the
composite. The purpose of this work is to study the chemical interactions between Si,N, and TiC during the sintering process. The
kinetics of sintering was studied by means of dilatometry, at 1750 °C/1 h in a dynamic atmosphere of N,. Thermal treatments were
carried out in the temperature range 1400 - 1850 °C to analyze the reactions. The phases were determined by X-ray diffraction.
Alterations on the sintering kinetics due to the presence of the second phase were observed. These alterations must be related to the

formation of the TiCN solid solution and SiC, observed in X-ray diffraction.
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INTRODUCAO

O Si,N, possui papel fundamental dentre as ceramicas
para fins estruturais, principalmente devido a sua boa
resisténcia ao choque térmico e alta resisténcia a corrosdo. O
nitreto de silicio também apresenta boa estabilidade quimica,
boa resisténcia a abrasdo e baixo coeficiente de expansado
térmica. Esta combinacdo de propriedades faz com que
seja um material adequado para aplicagdes em condi¢des
extremas de temperatura e solicitagdes mecanicas [1].

A confiabilidade do Si,N, pode ser melhorada pela
adi¢@o de reforcos na forma de whiskers, fibras ou particulas
formando compbsitos [2]. Os compositos a base de nitreto de
silicio tém sido bastante estudados e dentre estes compoOsitos
0 mais comum & o composito com adi¢ao de SiC, como fase
reforcante [3].

O principal objetivo das pesquisas relacionadas aos
compositos é melhorar as propriedades mecanicas do
material [4], mas as intera¢des quimicas que podem ocorrer
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entre o nitreto de silicio e a segunda fase precisam ser [4] ja
que durante o processamento dos materiais podem ocorrer
interacdes entre as fases, modificar a cinética de sinterizag@o,
influenciar a densificacdo do material e produzir um efeito
contrario ao desejado em relacao as propriedades mecanicas
finais do composito [3].

O processo de sinterizagdo do nitreto de silicio é bastante
complexo e ocorre via fase liquida. Devido a natureza covalente
das ligagdes quimicas entre os atomos de Si e N, o coeficiente
de auto difusdo é baixo, sendo necessario o uso de aditivos
de sinterizagdo que formem um liquido adequado durante a
sinterizacdo e permita que o processo de solu¢@o-reprecipitacdo
ocorra. Os aditivos mais comuns sdo os Oxidos metalicos e de
terras raras, como Al,O,, Y,O,, Ce O, e La,0, [5].

Os aditivos de sinterizacdo reagem com a silica presente
na superficie do p6 de Si,N,, formando um liquido, que
auxilia no rearranjo das particulas, no primeiro estagio da
sinterizacdo. Com o aumento da temperatura, a fase a-
Si,N, se solubiliza no liquido formado pelos aditivos de
sinterizacdo e quando este liquido se torna supersaturado,
inicia-se a reprecipita¢do, na forma de $-Si,N, [6-8].
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A presenca de particulas de segunda fase pode provocar
alteragdes na sinterizagao do Si,N,, dificultar o rearranjo das
particulas, o transporte de massa e reagir quimicamente com
os constituintes do sistema [8, 9]

Poucos trabalhos foram publicados envolvendo as interacdes
quimicas entre o Si,N, € o TiC. Em [10] foi apresentado um
estudo das interagdes entre o Si,N, ¢ o TiC e o equilibrio
termodinamico entre as fases. A partir dos resultados obtidos,
os autores propuseram um diagrama de estabilidade dos
componentes deste sistema. A pressao parcial de nitrogénio
durante a sinteriza¢@o influencia a termodinamica de formacao
das fases, como o TiCN e o SiC.

Em compositos SiAION-TiC foi observado que ocorrem
reagoes semelhantes as observadas no composito com Si,N,,
formando TiCN e SiC [11].

O objetivo deste trabalho € estudar as interagdes quimicas
que ocorrem entre 0 Si,N, e o TiC durante a sinterizagdo, a
cinética de sinterizag@o e analisar os produtos de reac@o.

MATERIAIS E METODOS

Os compdsitos foram preparados pela rota tradicional
de preparacdo de pds. Uma composi¢do contendo 90% em
peso de a-Si,N, (MI11-H.C. Starck, 92,7% de a-Si,N,) e
como aditivos de sinterizagdo 6% em peso de Y,0, (Aldrich
Chemical) e 4% em peso de AlO, (A16/SG — Alcoa) foi
preparada. Esta composi¢do foi misturada em moinho de
alta energia, por 4 h, rota¢do 300 rpm e meio liquido alcool
isopropilico. A suspensao obtida foi seca em roto-evaporador
e o pd desaglomerado em malha ASTM 80. Esta composi¢do
¢ denominada CB.

O compbdsito foi preparado seguindo a mesma rota de
preparacao utilizada para a prepara¢do da CB. A composicao
CB foi adicionado 20% em volume de TiC (H.C. Starck, com
1100 ppm de carbono livre). A suspensdo obtida foi seca
em roto-evaporador e apds a desaglomerac@o, os pds foram
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Figura 1: Distribui¢do granulométrica das composi¢des em estudo.
[Figure 1: Particle size distribution of the compositions.]

compactados por prensagem uniaxial (50 MPa) e isostatica
a frio (200 MPa). Os po6s foram caracterizados quanto a
distribui¢do de tamanho de particula. A densidade a verde
das amostras foi determinada pelo método geométrico.

Para o estudo de cinética de sinterizagdo, uma amostra
com 7mm de diametro foi sinterizada em dilatdmetro
(Netzsch modelo DIL 402 E/7) a 1750 °C, por 1 h, com
taxa de aquecimento e resfriamento de 20 e 30 °C/min,
respectivamente. Foram utilizados tubo e haste de contato de
grafite e fluxo de N,

Para analisar as fases formadas durante a sinterizagéo
do compdsito, foram realizados tratamentos térmicos em
diferentes temperaturas em forno de resisténcia de grafite
(Thermal Technologies, Santa Barbara, USA) a 1400 °C/1 h,
1500 °C/1 h, 1600 °C/1 h, 1700 °C/1 h e 1750 °C/1 h+1850 °C/1 h,
em atmosfera de N,
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Figura 2: Curvas de (a) retragao linear e (b) taxa de retragdo linear e densidade relativa em func¢@o da temperatura.
[Figure 2: Results of dilatometric experiments: (a) linear shrinkage vs. temperature and (b) shrinkage rate vs. temperature.|



60 A. C. S. Coutinho et al. / Ceramica 51 (2005) 58-62

A densidade das amostras foi determinada pelo método
de imersdo e as fases cristalinas por difra¢do de raios X.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A distribui¢do granulométrica das misturas foi obtida por
espalhamento a laser. E observada distribuicio homogénea e
diametro médio de particulas de aproximadamente 0,30 um.

A densidade tedrica foi calculada de acordo com a
regra das misturas e a densidade a verde das amostras é
aproximadamente 55% da densidade tedrica.

Com os dados obtidos durante a sinterizagao assistida por
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Figura 3: Difra¢ao de raios X da mistura CB+20%vTiC.
[Figure 3: X-ray diffraction patterns of the starting powder.]
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Figura 4: Difratogramas de raios X do compdsito CB+20% vol TiC;
(a) 1400 °C/1 h; (b) 1500 °C/1 h.

[Figure 4: X-ray diffraction patterns of the composite CB+20vol%
TiC: (a) 1400 °C/1 h; (b) 1500 °C/1 h.]

dilatdmetro foram tragcadas curvas de retrac@o linear, taxa de
retragdo linear e densidade relativa em fun¢ao da temperatura
(Fig. 2).

A curva de retracdo linear do material compdsito
apresenta comportamento semelhante a curva da CB e as
duas apresentam retracdo durante o patamar. O inicio da
retracdo ocorre aproximadamente na mesma temperatura
(~1200 °C), mas a retrac@o total observada do compdsito é
inferior a observada na CB.

Na curva de taxa de retracdo linear em funcdo da
temperatura da amostra CB e do compoésito é observada
uma alteracdo na taxa de retragdo linear (pico) em
aproximadamente 1200 °C (Fig. 2 b), devido a formagao
de liquido e rearranjo das particulas. Com o aumento da
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Figura 5: Difratogramas de raios X do compdsito CB+20%vol TiC:
(a) 1600 °C/1 h; e (b) 1700 °C/1 h.

[Figure 5: X-ray diffraction patterns of the
CB+20vol%TiC: (a)1600 °C/1 h; (b) 1700 °C/1 h.]
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Figura 6: Difratogramas de raios X do compdsito CB+20%vol TiC:
1750 °C/1 h + 1850 °C/1 h.

[Figure 6: X-ray diffraction patterns of the
CB+20vol%TiC: (a)1750 °C/1 h+1750 °C/1 h.]
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temperatura, tem inicio o processo de solu¢@o-reprecipitaciao
da CB, com méaxima taxa de retracdo em aproximadamente
1600 °C. Na curva de taxa de retrac@o linear em funcdo da
temperatura do composito s@o observados trés picos (pico 1,
pico 2 e pico 3 - Fig. 2 b) referentes a alteracdes na taxa de
retragdo linear. Essas alteracdes devem estar relacionadas
com a presenga de TiC e com interagdes quimicas entre os
constituintes.

Para estudar a alteracdo observada na taxa de retracdo
linear do composito, foram realizados tratamentos
térmicos em diferentes temperaturas (1400 °C/1 h, 1500 °C/1 h,
1600 °C/1 h, 1700 °C/1 he 1750 °C/1 h+1850 °C/1 h) e apds cada
tratamento térmico as fases presentes foram determinadas
por difrac@o de raios X. Os difratogramas sao apresentados
a seguir (Fig. 4, Fig. 5 e Fig. 6). O difratograma da mistura
inicial € apresentado na Fig. 3.

Observa-se na mistura inicial apenas as fases o e $-Si,N,,
a fase TiC e os aditivos de sinterizagdao Al,O, ¢ Y,O,. Nao
sao encontradas evidéncias de que reagdes ocorram durante
0 processamento.

Ap0s o tratamento a 1400 °C, adicionalmente aos picos
de a-Si,N,, sao observados os picos de B-Si,N,, indicando
que o processo de transformacao de fase ja teve inicio. Os
picos referentes a fase TiC apresentam alargamento em sua
base (enfatizado no difratograma) indicando a formacao de
uma solug¢do solida. A solugao solida que se forma é TiCN,
observada nos difratogramas referentes aos tratamentos
em maior temperatura. Nos difratogramas referentes aos
tratamentos a 1400 °C e 1500 °C, observa-se a presenga
do pico referente a fase TiC e a fase TiCN, e apOs os
tratamentos a 1700 °C, 1750 °C+1850 °C a fase TiC nao é
mais observada, indicando que todo o TiC reagiu para formar
a solug@o solida TiCN.

Segundo a literatura, a fase TICN ¢é formada a partir de
1100 °C, na presenga de TiC e N [4]. Durante o tratamento
térmico foi utilizada atmosfera de N, e a reagdo pode estar
ocorrendo por reagdo do N, da atmosfera com o TiC.

O TiC é um composto nao estequiométrico com estrutura
cristalina do tipo NaCl, onde os atomos de Ti ocupam as
posi¢des octaédricas. A formagdo da fase TiCN envolve
difusdo em estado sblido, onde os atomos de C, da rede do
TiC, sao substituidos por atomos de N, formando carbonitreto
de titanio, de acordo com a reacao [10]:

. X .
TIC(S) + 5 N2(g) — TiC 1-x N x(s) + XC(S) n

Apbs os tratamentos a 1700 °C e a 1750 °C+1850 °C
foi identificada a fase SiC. A presenca de SiC s6 pode estar
associada a decomposi¢do do Si,N,. Nas condigdes dos
tratamentos térmicos, a decomposic¢ao do Si,N, deve ter sido
favorecida [10]. Durante os tratamentos térmicos a pressdao
foi de ~80 psi (~5 atm) e portanto a formag@o de SiC esta de
acordo com o diagrama termodinamico proposto na literatura
(Fig. 7).
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Figura 7: Estabilidade termodinamica do TiC-Si,N, a 1750 °C [10].
[Figure 7: Thermodynamic stability of TiC-Si,N, at 1750 °C [10].]
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Figura 8: Parametro de rede do TiC, N_em fungao de x [13].
[Figure 8: Lattice parameter of TiC, N_as a function of x [13].]

A composi¢@o do carbonitreto de titanio foi determinada
por difracdo de raios X. As fases identificadas tém
composi¢ao TiC N . e TiC N .. O parametro de rede dessa
solucdo solida varia de acordo com a lei de Vegard devem
ser 0,430 nm para a fase TiCmNM e 0,4295 nm para a fase
TiC, N, , [11] (Fig. 8).

Segundo [12] a cinética de reag@o para formacdo de TiCN
¢ controlada por difus@o. Neste caso, a reacao deve ter inicio
na superficie das particulas de TiC, formando uma camada
de produto - TiCN. Como a difusdao € um processo ativado
termicamente, quanto maior a temperatura do tratamento
térmico maior a espessura da camada que se forma e portanto
quanto maior a temperatura do tratamento térmico maior a
quantidade de TiCN formado.

A partir dos resultados obtidos no estudo das reacdes
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pode-se concluir que os picos observados na curva de taxa de
retragdo linear em funcao da temperatura (Fig. 2 (b)) devem
estar relacionados com as reacdes que ocorrem durante a
sinterizacdo do compdsito. O pico 1 pode ser relacionado
com a formacao da solugao sdlida TiCN, o pico 2, com o
processo de transformagao de fase do Si,N, e o pico 3, em
temperatura mais elevada, com a formacao do SiC.

CONCLUSOES

A presenca de TiC modifica a cinética de sinterizacao
do Si,N, e reage quimicamente com o N, formando a fase
TiCN. As alteragdes observadas na cinética de sinterizacdo
sdo causadas pelas reacdes quimicas que ocorrem durante os
tratamentos térmicos.

REFERENCIAS
[1]J. Blumm, Ceram. Ind. 2 (2004) 23.

[2] E. C. Pellon, E. T. Thevenot, J. Eur. Ceram. Soc. 22 (2002) 271.
[3]Y. Gogotsi, J. Mater. Sci. 29 (1994) 2541.

[4] G. S. Upadhyaya, Nature and Properties of Refractory
Carbides, Nova Science Publishers, Inc, (1996) p.167.

[5] Y. M. Chiang, D. Birnie III, W. D. Kingery, Physical
Ceramics Principles, 1* Ed., John Wiley & Sons, New York
(1997).

[6] S. Hampshire, K. H. Jack; in D. Taylor, P. Popper, Special
Ceramics, British Ceramic Research Association, London
(1981) 37.

[7] K. Negita, J. Mater. Sci. Lett. 4 (1985) 417.

[8]J. F. Yang, T. Ohji, T. Sekino, C. L. Li, K. Niihara, J. Eur.
Ceram. Soc. 21, 12 (2001) 2179.

[9] X. Pan, J. Mayer, M. Riuthle, K. Niihara, J. Am. Ceram.
Soc. 79, 3 (1996) 585.

[10] V. A. Izhevskyi, L. A. Genova, J. C. Bressiani, Mater.
Res. 2,4 (1999) 271.

[11]J. Vleugels, D. T. Jiang, O. Van Der Biest, J. Mater. Sci.
39, 7 (2004) 3375.

[12] C. H. Yeh, M. H. Hon, J. Ceram. Soc. Jpn. 102, 11
(1994) 995.

[13] H. Pastor, Mater. Sci. Eng. A 105/106 (1988) 401.

(Rec. 29/07/2004, Ac. 24/09/2004)



