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Resumo

O nanocompodsito (alumina-carbeto desilicio) vem sendo estudado extensivamente em fungao do resultados promissores encontrados
quanto a propriedades mecancias. Usuamente o processamento desse material envolve um ato custo, pois para a obtencéo de
materiais densos é necesséria a utilizagdo de prensagem a quente. Uma alternativa mais recente para a sinterizagdo de ceramicas
nanocristalinas € a sinterizagdo por plasma (Spark Plasma Sintering - SPS). Nesse trabalho, pds de alumina contendo 5%vol de
inclusdes de SiC foram sinterizados por SPS em temperaturas variando de 1500 a 1600 °C usando diferentes tempos de patamar.
Os corpos de prova foram analisados por meio da determinag@o da densidade aparente, microscopia eletronica de varredura e
microdureza Vickers. Os resultados mostraram que as melhores condicfes paraa obteng@o de uma microestrutura com tamanho de
gréos préximos ao tamanho das particulas do pé inicial foi com temperatura de 1500 °C e tempo de patamar 7 min.
Palavras-chave: spark plasma sintering, alumina, SiC, nanocompdsito.

Abstract

(Alumina-silicon carbide) nanocomposite has been extensivelly studied due to its promising results regarding its mechanical
properties. The processing of this material usually involves high cost, once the use of hot pressing is necessary for obtaining
dense materials. A more recent alternative for sintering nanocrystalline ceramics is the Spark Plasma Sintering - SPS. In this work
alumina powders with 5%vol SiC inclusions were sintered using the SPS method at temperatures varying from 1500 to 1600 °C,
using different holding times. The effect of temperature and hold time on density and microstructure was investigated. The best
results in microestucture and microhardness measurements were shown at 1500 °C and time of landing of 7 min.

Keywords: spark plasma sintering, alumina, SIC, nanocomposite.

final de sinterizagdo quando comparadas com alumina sem
adicdo de inclusBes processada nas mesmas condicgdes.
Os mecanismos pelo quais as inclusdes com tamanho

INTRODUCAO

No final da década de 80 surgiram grandes expectativas

nos materiais nanoestruturados em funcdo dos excelentes
resultados de resisténcia mecanica e tenacidade. O grande
interesse despertado na comunidade cientifica em relacdo a
esses materiais surgiu ndo somente por esses resultados, mas
também pela melhoria em outras propriedades tais como
dureza, fluéncia e resisténcia ao desgaste [1].

Niihara e cols. [2-4] foram os pioneiros a estudar
e encontrar resultados considerados excepcionais em
nanocompositos de alumina-SiC. Adicoes de 5%vol de SiC
ultra-fino aumentaram a resisténcia a flexdo da alumina de
350 MPa para 1 GPa e a tenacidade a fratura de 3,5 para 4,8
MPa/m*2, Resultados ainda superiores foram encontrados
quando esse material foi submetido a tratamento térmico a
1300 °C por 2 h em atmosfera de argbnio, chegando a valores
de resisténcia a flexao de 1,5 GPa [5, 6]. No entanto, a adi¢do
de particulas ultra-finas de SiC em matriz de alumina leva ao
aumento de temperatura inicial de retragdo e na temperatura

nanométrico levam a diminuicdo na taxa de densificacdo
dos corpos ceramicos ndo sdo muito bem conhecidos. Foram
propostas duas explicagcdes possiveis para o caso do SiC:
(2) a presenca de particulas finas de SiC nos contornos de
gréo da alumina pode limitar a difusdo dos atomos para 0s
poros e (b) a possivel dificuldade em remover material da
interface Al,O,/SiC, se a particula inclusa estiver sobre o
contorno de gréo da matriz, o que poderd inibir o processo de
densificagéo [6]. Outra possibilidade esté ligada ao efeito de
“ancoramento” (pinning) gerado pelas particulas da segunda
fase que atuam como uma barreira fisica na retracdo da
alumina, dificultando assim o processo de densificacéo [7-9].
Esse efeito € mais importante na inibicdo do crescimento de
grdo durante a sinterizacdo, 0 que muitas vezes é desejavel,
mas também pode retardar a densificagéo.

Para melhorar a sinterabilidade desses nanocompositos,
alguns autores estudam o uso de aditivos de sinterizag&o,
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como o MgO [10, 11]. Mesmo com a utilizagcdo desses
aditivos 0s nanocompdsitos de matriz de alumina sdo
tradicionalmente fabricados pela mistura de p6s ultra-finos
seguido por prensagem a quente, prensagem isostatica
a quente ou sinterizagdo sem pressdo em temperaturas na
faixa de 1500 a 1800 °C, seguida de prensagem isostética a
quente (HIP) [2-6].

Umatécnica maisrecente paraasinterizacdo de ceramicas
nanocristalinas € a sinterizagdo por plasma (Spark Plasma
Sintering - SPS) [14]. Esse processo permite a utilizagdo de
temperaturas mais baixas e tempos menores de sinterizacéo,
além de produzir densificagdo com pequeno crescimento
de gréos [15, 16]. O método de sinterizacdo por plasma é
similar ao método de prensagem a quente; nesse método o p6
¢ prensado uniaxialmente em um molde de grafite e pulsos
de voltagem com altas correntes séo aplicados diretamente
no molde e no p6. O pé é aquecido pela descarga entre
as particulas e pela corrente através do molde de grafite.
Devido as descargas, as superficies das particulas séo
ativadas e purificadas e um fendbmeno de auto-aquecimento
¢ gerado entre as particulas e assim, a transferéncia de
calor e de massa ocorre rapidamente [14, 15]. O processo
de SPS é caracterizado pela alta eficiéncia térmica devido
ao aquecimento direto do molde de grafite e do p6 a ser
sinterizado pela passagem de altas correntes alternadas. O
processo de SPS oferece vérias vantagens em relacdo aos
processos convencionais, tais como prensagem a quente
(HP), prensagem isostatica a quente (HIP) e sinterizagdo sem
pressdo seguida de prensagem isostatica a quente, incluindo
a facilidade de operagdo, alta velocidade de sinterizag&o,
alta reprodutibilidade, seguranca e confiabilidade, além
de apresentar menor consumo energético, que é em torno
de um terco a um quinto menor do que nos processos
apresentados acima [14]. Devido as vantagens apresentadas
por essa técnica é esperado que ocorra um aumento no uso
do processo de SPS na fabricacdo de varios materiais, tais
como: compostos intermetalicos, ceramicas reforcadas
com fibras, compdsitos de matriz metalica e materiais
nanocristalinos, os quais sao dificeis de sinterizar utilizando
métodos convencionais [14].

Baseando-se nas excelentes vantagens apresentadas
pela técnica de SPS, varios pesquisadores vem estudando
asua utilizagdo na sinterizacdo de diferentes materiais [14].
Estudos recentes [18] apresentaram excelentes resultados
utilizando a técnica de SPS para sinterizar nanocompositos
de alumina contendo 5%vol de SIC, obtendo compactos
densos em curtos tempos de sinterizagdo e com temperatura
200 °C menor do que as utilizadas na prensagem a quente.
Nanocompdsitos de alumina contendo 5%vol de inclusdes
nanométricas de zirconia foram sinterizados por SPS
usando uma temperatura de 1300 °C e tempo de patamar
2 min, condi¢les estas que possibilitaram a obtencdo de
amostras com microestrutura refinada com tamanho de grao
préximos ao tamanho das particulas do po inicia e valores
de microdureza de aproximadamente 22 GPa[19].

No presente trabalho amostras de aluminacontendo
5%vol deinclusdes nanométricas de carbeto de silicio foram

sinterizadas utilizando-se a técnica SPS, com o intuito de
verificar a evolucdo microestrutural desse nanocompdsito
variando-se tempo e temperatura de sinterizac&o.

MATERIAISE METODOS

Para a produgdo do nanocompésito foram utilizadas
como matérias primas pos comerciais de ALO, (pureza
de 99,995%, diametro médio de particula 0,2 wm e area
superficial especifica 13,6 m?/g (AKP-53, Sumitomo Chem.
Co., Japdo) e SiC nanométrico (com tamanho de particulas
primarias de 60 a 100 nm, densidade 3,23 g/cm?, produzido
por Nanophase Technologies Co.). A caracterizacdo do po de
carbeto de silicio foi feita pelas medidas de distribuicdo de
tamanho de aglomerados que foram realizadas utilizando um
equipamento modelo Capa-700, HORIBA, por determinacéo
da area superficial especifica utilizando um medidor
Gemini-2370 Micromeritics, e por microscopia eletronica
de transmissdo em um microscépio Philips modelo CM120.

Foi preparada uma suspensdo da SiC por meio de
moagem tradicional em moinho de bolas, utilizando-se 0,5%
de defloculante PABA em meio alcoolico e relagéo de bolas/
po de 5:1 em massa. Esta suspensdo foi misturada a Al,O,
em solugdo alcodlica por meio de moinho de bolas durante
24 h contendo como aditivos 0,2% de PABA e 0,5% de &cido
oléico. Apos secagem da mistura em fluxo de ar comprimido,
0 pé resultante recebeu um pré-tratamento a 300 °C ao ar por
2 h para a eliminacdo dos componentes organicos. Esses pos
foram densificados na forma de discos com didmetro 19 mm,
utilizando-se a técnica de SPS, com taxa de aquecimento 200
°C/min, pressdo 50 MPa e temperatura entre 1500 e 1600 °C.
O equipamento utilizado foi Dr. Sinter modelo SPS-1050
Sumitomo Corp., Japdo. O monitoramento da temperatura
de sinterizagdo foi realizado com um pirdmetro 6tico, o qual
media a temperatura na parede do molde de grafite. Uma
vez obtidas as temperaturas adequadas para a densificacéo,
variou-se o tempo de patamar entre 2 e 17 min para o estudo
do efeito das inclusbes na inibicdo do crescimento de graos
da matriz de alumina.

As variaveis de sinterizacdo foram avaliadas pela
caracterizacdo das amostras obtidas através da medida de
densidade aparente pel o método deArchimedes, microscopia
eletronica de varredura da superficie de fratura em um
microscopio Philips-XL30-FEG e microdureza Vickers em
um equipamento Buehler 1600-6300, em superficie polida
das amostras..

RESULTADOSE DISCUSSAO

A Tabela | apresenta os valores de tamanho de
particulas, dado pelo diametro esférico equivalente para
massa acumulada de 50% (D50) obtido pelo método de
sedimentacdo e o tamanho médio de particulas calculado
a partir dos resultados de ASE do p6 de SiC utilizado no
trabalho.

Os valores de tamanho médio de particulas, obtidos pela
area superficial especifica sdo razoavelmente proximos do
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Tabela | - Valores de distribuicdo média de tamanho de
particulas (D50) e do tamanho médio de particulas obtido
pela drea superficial especifica (ASE) do p6 do carbeto de
silicio.

[Tablel - Values of mean particle size distribution and mean
particle size obtained using surface area method (SA) from
silicon carbide powder.]

Tamanho médio de

Amostra .
particulas (nm)

Dy, (um)

Carbeto de silicio 0,8 108

Figura 1: Micrografia obtida com MET do pé nanométrico de
carbeto de silicio.
[Figure 1: TEM micrograph of SC nanometric powder.]

tamanho de particulas primarias que se observa na Fig. 1
para o po de carbeto de silicio. Por outro lado, o valor de D, ,
mesmo estando abaixo do limite de validade para método de
medida utilizado (por sedimenta¢do), pode ser interpretado
como uma indicacdo de que as particulas primérias ndo se
encontram completamente dispersas na suspensao de ensaio,
resultado esse que se repete naFig. 1, onde se observatambém
gue o pd de carbeto de silicio, como recebido, encontra-se na
forma aglomerados, 0s quais precisam ser minimizados nos
processos de dispersdo e mistura com a alumina.

A Tabela Il apresenta os valores de densidade aparente
para 0s nanocompdsitos de alumina com 5%vol de SiC
sinterizados por SPS. Observa-se quefoi possivel aobtencdo
de amostras com densidades proximas a 99%DT usando
temperatura de 1500 °C. Comparando com os métodos
tradicionais de sinterizacdo para 0s nanocompoésitos de
alumina/SiC, atemperaturautilizadafoi deaproximadamente
250 °C inferior [2-5]. Com base nesses resultados optou-
se pela utilizacdo da temperatura de 1500 °C para dar
continuidade ao trabal ho.

A Tabela Il apresenta a densidade aparente das
amostras de alumina contendo 5%vol SiC, sinterizadas por

Tabela Il - Temperatura x densidade aparente das amostras
de alumina com 5%vol de SiC sinterizadas por SPS com
patamar de 2 min e presséo 50 M Pa.

[Table Il - Temperature x apparent density of AlLO, with
5v0l% of SC sintered by SPS with holding time 2 min and
pressure 50 MPa.]

Alumina com 5%vol de SiC

Temperatura (°C) Densidade Aparente
(%DT)
1500 98,7
1550 99,6
1600 100

Tabela lll - Patamar X densidade aparente das amostras de
aumina com 5%vol SiC sinterizada por SPS a 1500 °C.
[Table 11 - Holding time x apparent density of alumina with
5vol% SC sintered by SPSat 1500 °C.]

Alumina com 5%vol de SiC

Patamar (min) Densidade Aparente
(%DT)
2 98,7
7 100
12 100
17 100

SPS a 1500 °C com diferentes tempos de patamar e pressdo
50 MPa. Observa-se que o0 aumento do tempo de patamar
de 2 para 7 min possibilitou a obtencéo de amostras com
densidade aparente proximade 100%DT. Assim aumentou-
se o tempo de patamar para verificar o efeito deste no
crescimento de gréos da matriz.

Como pode ser observado na Tabela 11, 0 aumento da
temperatura de sinterizagdo para 1600 °C tornou possivel a
obtencdo de amostras com 100%DT. No entanto, quando se
observa as micrografias das amostras sinterizadas a 1500 °C
e 1600 °C, apresentadas nas Figs. 2a e 2b, respectivamente,
fica evidente que 0 aumento da temperatura provocou um
crescimento de gréos indesejado.

As Figs. 3a e 3b apresentam as micrografias das amostras
de alumina contendo 5%vol de inclusdes de carbeto de
silicio sinterizadas por SPS a 1500 °C por 7 e 17 min,
respectivamente, com pressdo de 50 MPa. Observando-
se as Tabelas Il e I, nota-se que o aumento do tempo de
patamar de 2 min para 7 min proporcionou a obtencdo de
amostras com densidades maiores. Por outro lado, quando
comparamos as micrografias das Figs. 2a e 3a nota-se que
0 aumento do tempo de patamar de 2 para 7 min ocasionou
um elevado crescimento de graos da matriz de alumina. Jaao
elevar o tempo de patamar de 7 para17 min, Figs. 3ae 3b, ndo
ocorreu um aumento significativo no tamanho dos gros.
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Figura 2. Micrografia das amostras de alumina contendo 5%vol de inclusdes de carbeto de silicio sinterizadas por SPS com temperatura de

(a) 1500 °C e (b) 1600 °C e patamar de 2 min.

[Figure 2: Micrographs of samples of Alumina with 5%vol SC sintered by Spark Plasma Sntering at (a) 1500 °C/2 min and (b) 1400 °C/2

min, with holding time 2 min.]

Figura 3: Micrografia das amostras de alumina com 5% vol de inclusdes nanométricas de carbeto de silicio sinterizadas via SPS com
temperatura de 1500 °C com patamar de (a) 7 min e (b) 17 min, com pressao 50 M Pa.
[Figure 3: Micrographs of alumina with 5vol% SC sintered by Spark Plasma Sintering at 1500° C for (A) 7 min and (B) 17 min, with

pressure 50 MPa.]

Figura 4. Micrografias obtidas por MEV de amostras de alumina
sem adicdo de inclusdes por SPS a 1300 °C/2 min.

[Figure 4: SEM micrographs of samples of alumina without
inclusions, sintered by Spark Plasma Sintering at 1300 °C/2 min.]

Tabela IV - Microdureza Vickers das amostras de alumina
com 5%vol de SiC sinterizadas por SPS.

[Tabela IV - Vickers microhardness of alumina with 5vol%
of SC sintered by SPS]

Alumina com 5%vol de SiC

Temperatura/ tempo Densidade Microdureza
de patamar (°C/ Aparente Vickers
min)/min (%DT) (MPa)
1500/2 98,7 17,6 +0,51
1600/2 100 179+ 0,61
1500/7 100 21,1+0,70
1500/17 100 20,0+0,75

Alumina sem inclusdes sinterizada por SPS a 1300 °C/2 min;
DA=98,6%DT; HV=19,7 GPa.
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Quando comparamos as amostras contendo 5%vol de
inclusbes de SIC sinterizadas em diferentes condicgdes,
Figs. 2a e 2b e Figs. 3a e 3b, com a amostra de alumina
sem inclusdes sinterizada em condigBes semelhantes, Fig.
4, observa-se que a amostra contendo 5%vol sinterizada a
1500 °C/2 min apresentou tamanho de gréos semelhantes
aos da alumina enquanto que as amostras sinterizadas nas
demais condi¢des apresentaram gréos maiores que aqueles
apresentados pela aluminasem adi¢éo deinclusdes deixando
mais uma vez evidente o baixo desempenho das particulas
de carbeto de silicio nainibi¢ao do crescimento de graos da
matriz de alumina. Outro fato importante foi a mudanca do
tipo defraturadeintergranular paraintragranul ar apresentada
pelas amostras contendo inclusBes de carbeto de silicio. A
amostra contendo apenas 5%vol de inclusdes ja apresenta
guantidade muito elevada de fratura do tipo intragranular.

NaTabelalV sdo apresentados os val ores de microdureza
Vickers para as amostras de alumina com 5%vol de
inclusdes nanométricas de SIC sinterizadas em diferentes
temperaturase com diferentes tempos de patamar. Apenas
a amostra sinterizada a 1500 °C/7 min apresentou valor de
dureza superior aquel e apresentado pela aumina sem adicdo
de inclusBes esse aumento no valor de dureza pode também
estar associado a maior densidade apresentada por esse
material, uma vez que a porosidade exerce grande influéncia
na dureza dos materiais cer@micos. No caso das demais
amostras 0 menor valor de dureza pode estar associado
ao maior tamanho de gréo apresentado por essas amostras
gquando comparadas com aamostrade aluminaseminclusdes
sinterizada em condi¢des semel hantes.

CONCLUSOES

Os procedimentos propostos, combinando a
desaglomeracdo dos pés de alumina e de carbeto de silicio
separadamente, por moagem em moinho debolas, preparacéo
de suspensdes alcodlicas defloculadas desses pds e mistura
das suspensdes, permitiram a obtencdo de dispersdo
homogéneae completadas particulas nanométricas de carbeto
de silicio na matriz de alumina. A utilizagdo da técnica de
“Spark Plasma Sintering” tornou possivel a obtencdo de
amostras com densidades superiores a 98%DT, com tempo
total de queima de aproximadamente 1 h. A utilizacdo da
técnica proporcionou também uma reducéo de até 250 °C
na temperatura de sinterizagdo dos nanocompositos de
alumina/SiC. Entretanto, os valores de microdureza desse
nanocompdsito ficaram muito préximos aquele apresentado

pela alumina sem adic&o de inclusdes, 0 que deixa evidente
a necessidade de um estudo mais detalhado da sinterizacdo
desse material.
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