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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas estruturas ceramicas laminares
formadas por lamelas de alumina de alta pureza e lamelas do compdsito
alumina/zircbnia  parcialmente  estabilizada. Estas estruturas foram
conformadas por colagem de barbotina sequencial. Nas lamelas constituidas
pelo compdédsito alumina/zircnia foi investigado o efeito do teor de zircénia
parcialmente estabilizada nas propriedades do compésito laminar. Depois de
dominada a técnica de producao dos compositos, as propriedades mecéanicas
destas ceramicas foram caracterizadas e otimizadas. Foi verificada a influéncia
da espessura relativa entre as camadas no campo de tensdes residuais
formado.

Um estudo sistematico foi desenvolvido para relacionar as
propriedades mecanicas dos compdsitos laminares com mecanismos
microscopicos existentes neste tipo de cerémicas. Neste estudo foram
realizados testes instrumentados de dureza, ensaios de flexao, medidas de
fluorescéncia de rubi para avaliacao do nivel de tensionamento interno, ensaios
de dureza, analises por microscopia eletrénica de varredura e microscopia
Optica, e simulacées computacionais por elementos finitos.

Os resultados mostraram que, além da influéncia da espessura relativa
entre as laminas, ha uma forte influéncia da razao de aspecto (RA=L/d, onde L

€ a largura da lamina e d seu comprimento).
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ABSTRACT

In this study, laminar ceramic structures formed by layers of high purity
alumina and alumina/partially stabilized zirconia composite layers were
investigated. These structures were formed by sequential slip casting. In the
alumina/zirconia layers it was investigated the effect of partially stabilized
zirconia content on the composite properties. After mastering the experimental
technique to produce the laminar ceramic composites, their mechanical
properties were characterized and optimized. The influence of the thickness of
adjacent layers on the residual stress fields formed was investigated.

A systematic study was settled to correlate the mechanical properties of
laminar composites with microscopic mechanisms peculiar of this type of
ceramics. The samples were characterized by hardness instrumented tests
(HIT), bending tests, fluorescence measurements, hardness tests, scanning
electron microscopy and optical microscopy, and computational simulations
using finite elements.

The results showed that, besides the influence of the relative thickness
between the layers there was a strong influence of the aspect ratio (AR =W / d,
where W is the width of the layer and d its length).
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1. INTRODUCAO

Ceramicas avancadas se destacam por serem produzidas a partir de
matérias primas de elevada pureza e de processos rigorosamente controlados,
conferindo-lhes microestrutura e propriedades diferenciadas para uma série de
aplicagdes tecnoldgicas [1]. Entretanto, um dos maiores problemas enfrentados
em aplicagdes estruturais de materiais ceramicos € o comportamento
naturalmente fragil desses materiais. As propriedades mecéanicas dos materiais
ceramicos sdo fortemente influenciadas pelas fortes ligagbes interatdmicas
idbnicas e/ou covalentes, que prevalecem nesses materiais. Mecanismos de
deslizamento de planos cristalinos, que possibilitam a deformagéo plastica em
materiais metalicos, séo relativamente escassos nas ceramicas e a falha pode
ocorrer com pequena deformacdo plastica [2]. Os exigentes requisitos de
projetos aplicados implicam limitagdes potenciais para a utilizacdo de materiais
ceramicos devidas a essa fragilidade inerente. Como a presenca de defeitos
em materiais ceramicos é, na maioria dos casos, inevitavel, a busca por
projetos de materiais ceramicos com maior tolerancia a falha tem sido o foco de

muitas pesquisas nas ultimas décadas.

Uma possivel solucdo tecnoldgica para este problema € o
desenvolvimento de materiais conjugados do tipo ceramica/metal ou ceramica
— polimero. Um exemplo deste tipo de solugdo € o uso de conjugados de
alumina e polimeros em sondas de inspecao de dutos de petréleo [3]. Outro

exemplo é o desenvolvimento de placas de protecao balistica [4].

Nos ultimos anos, o estudo de compdsitos ceramica/ceramica vem
sendo aprofundado e estruturas laminares tém sido produzidas por colagem de
fita, deposicdo eletroforética, colagem de barbotina sequencial, além de
diversas variacoes de técnicas coloidais [5]. Estas estruturas apresentam
diferentes mecanismos de dispersao da energia das trincas que ainda nao sao
completamente entendidos. Delaminagao e deflexao/bifurcagdo de trincas na
interface e no interior das lamelas sdo alguns dos mecanismos que acabariam
por aumentar a tenacidade a fratura do compésito ceramico [6][7][8]. Existem
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diversos exemplos de arquiteturas laminares naturais, tais como a configuragéo

microestrutural da madrepérola ou a estrutura dos dentes [9].

Em estruturas cerdmicas laminares sintéticas o efeito sinérgico
resultante da sobreposicdo de camadas permitiia a manipulacdo das

propriedades do material compésito [5] - [15].

O estudo sobre os mecanismos responsaveis pelo aumento da
tenacidade em compaositos ceramicos ainda € inconclusivo. O presente trabalho
busca investigar esses mecanismos em compoésitos de alumina e zircOnia. Para
isso, foram estudadas estruturas ceramicas laminares compostas por lamelas
de alumina de alta pureza e lamelas do compdsito alumina — zircénia
parcialmente estabilizada. Foram avaliadas diferentes arquiteturas de
compdsitos laminares com diferentes concentragdes de zirconia nas lamelas de
alumina-zircnia. Os mecanismos de aumento de tenacidade foram analisados

e um novo mecanismo foi sugerido.

No proximo capitulo serdao apresentados os materiais ceramicos
utilizados neste trabalho (alumina, zircénia e compdsitos de alumina — zircénia).
Serdao abordadas as principais caracteristicas, propriedades, processo de
fabricacdo e aplicacoes desses materiais. Também serdo apresentadas no
proximo capitulo as caracteristicas da técnica de conformagao e do tipo de
tratamento térmico utilizados. Em seguida, sera apresentado o estado da arte
dos compdsitos laminares, dando énfase aos avancos feitos na area de
compasitos laminares constituidos de alumina e zircénia.

No capitulo 3 serdo apresentadas de forma sucinta as técnicas
analiticas e ensaios, bem como o método de simulacao utilizado no decorrer
deste estudo.

No capitulo 4 serdo abordados e discutidos os resultados obtidos neste
trabalho para cada técnica de analise utilizada, sendo que ao final deste
capitulo sera feita uma discusséo integrada, na qual os resultados seréao
compilados e relacionados entre si e com os resultados existentes na literatura.
O quinto capitulo contém o apanhado de conclusdes do presente estudo e o
sexto capitulo contém sugestdes para trabalhos futuros.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

As ceramicas avangadas sao produzidas a partir de matérias primas de
natureza sintética, de alta pureza e através do controle rigoroso de todas as
etapas do processo, desde a producao do p6 até a peca final. A seguir, seréo
abordadas as caracteristicas particulares dos materiais ceramicos utilizados
neste trabalho.

2.1. ALUMINA (Al;05)

O o6xido de aluminio (Al,O3) ou alumina € um dos representantes de
maior destaque do grupo dos materiais ceramicos de alto desempenho. Isso
porque, além de apresentar propriedades favoraveis, tais como alta dureza,
estabilidade térmica, resisténcia ao desgaste e inércia quimica este é um
material ceramico abundante e de custo relativamente baixo quando
comparado a outras matérias primas ceramicas especiais [2]. Essas
caracteristicas fazem da alumina um dos materiais ceramicos especiais de
maior aplicagao na atualidade.

A principal matéria-prima para a obtencdo da alumina é a bauxita. O
Processo Bayer (Figura 1), que consiste em digestdo da bauxita em soda
caustica seguida de precipitacdo de hidroxido de aluminio, € a rota
preferencialmente utilizada na obtencao de alumina comercial [16][17]. Gragas
ao uso de soda caustica (NaOH) no processo, a principal impureza da alumina
comercial é o oxido de sodio. As aluminas calcinadas s&o divididas em alta
soda, média soda e baixa soda devido a essa contaminagdo. O maior
inconveniente deste processo é o seu residuo, conhecido como lama vermelha.
A lama vermelha é um residuo insollvel de elevada alcalinidade gerado
durante a etapa de clarificagdo do processo Bayer e que ndo pode ser
descartado sem tratamento, sendo normalmente disposto em lagoas projetadas
especialmente para este fim [17].
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Figura 1: Representacao esquematica do processo Bayer [17].

A fase de maior estabilidade termodinamica da alumina é a alfa-
alumina. Suas ligagdes s&o predominantemente i6nicas e a estrutura é
hexagonal compacta [18].

As principais caracteristicas da alumina sdo a alta resisténcia a
compressao, alta dureza, resisténcia a abraséao, inércia quimica, refratariedade

e alta resistividade elétrica mesmo em altas temperaturas.

Aplicacdes

A excelente relacdo custo — beneficio apresentada pela alumina faz
dela uma das ceramicas técnicas mais utilizadas pela industria. Entre as
diversas aplicagOes industriais da alumina estdo revestimentos para evitar o
desgaste abrasivo, componentes de isolamento térmico em altas temperaturas,
substratos para a industria microeletronica, selos mecéanicos e blindagem
balistica [1]. A (Figura 2) mostra algumas pegas de alumina de alta pureza para
aplicacoes diversas produzidas pela Jomon Ceramicas Avancadas.
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Figura 2: Pecas para aplicagoes industriais produzidas com alumina de alta pureza por diferentes
técnicas (prensagem uniaxial, injegdo em baixa pressao, colagem de barbotina).

A alumina é de longe o material ceramico mais utilizado como substrato
na industria microeletrénica, pois € superior a maioria dos outros o6xidos
cerédmicos nas propriedades mecanicas, térmicas e elétricas. As matérias
primas sdo abundantes e de baixo custo, e o material é passivel de fabricacéo
de uma ampla variedade de técnicas [2].

No que se refere a resisténcia ao desgaste, a alumina apresenta
desempenho significativamente melhor do que os agos, embora seja superada
por outras ceramicas avancadas [19]. Apesar disso, em razdo da excelente
relacdo custo/beneficio, este material encontra aplicagdo como pastilha de
revestimento de maquinas e equipamentos para mineradoras, olarias,
industrias petroquimicas, entre outras. Ainda como material de protecdo contra
o desgaste, a alumina é utilizada na forma de paletas e bicos em equipamentos
de jateamento abrasivo, ponteiras em equipamentos de inspecédo de dutos de
petréleo e buchas para equipamentos de separacao de residuos e tratamento
de efluentes.
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Como blindagem balistica a alumina € utilizada na forma de chapa,
como um dos componentes de placas de protecdo. A chapa de alumina tem
como principal fungao causar a fratura do projétil, e, normalmente, € combinada
com chapas de materiais macios de maior tenacidade, formando um material
conjugado na forma de sanduiche, a chapa de alumina tem como principal
funcdo causar a fratura do projétil [1][20].

A alumina é também utilizada como biomaterial em implantes
ortopédicos e odontolégicos [21], embora venha perdendo espaco para a
zircbnia e os compositos de alumina-zirconia (ZTA) [22][23].

Além das aplicagdes industriais, a alumina é também utilizada na

fabricacdo de cadinhos de alta pureza e produtos de uso laboratorial.

2.2. ZIRCONIA (ZrO,)

A zirconia € um material ceramico de alto desempenho que encontra
aplicacdes na industria biomédica e de energia devido a sua combinag¢ao impar
de resisténcia, tenacidade a fratura, condutividade i6nica e baixa condutividade
térmica. Estas propriedades estdo em grande parte associadas com a
estabilizagcdo das fases tetragonal e cubica através de ligagcbes com ions
aliovalentes (de valéncias diferentes). A grande concentracdo de vacancias
introduzidas para compensar o desbalanceamento de carga ocasionado pela
ligacdo aliovalente é responsavel tanto pela condutividade idnica
excepcionalmente elevada, como pela excepcionalmente baixa condutividade
térmica.

Até 1170°C a zircdnia tem simetria monoclinica. De 1170°C a 2370°C a
fase estavel é a tetragonal. A partir de 2370°C até seu ponto de fuséo
(2680°C), a fase estavel é cubica. Uma vez que a fase de baixa temperatura
tem, excepcionalmente, maior volume e que a temperatura de sinterizacao é
expressivamente maior do que 1170°C, a producao de corpos sinterizados de
zircbnia pura é até hoje inviavel. O uso de diferentes aditivos, tais como MgO,
CaO e Y03 permite a formagdo de zircbnia parcialmente ou totalmente
estabilizada [24].
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A Figura 3 mostra o diagrama de equilibrio ZrO,- Y203 (zircbnia-itria),
aditivo empregado na estabilizagcdo da zircbnia utilizada neste trabalho. Para
producdo de zirconia parcialmente estabilizada com itria utilizam-se de 3 a 5%

de aditivo estabilizante.

Fragao molar de Y,0;
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Figura 3: Diagrama de fases zirconia-itria para fragcoes molares de até 10% de Y»0s.Adaptado de
[24]. T representa a fase tetragonal, C a cubica e M a monoclinica.

A alta tenacidade de alguns compostos de zirconia é atribuida a
restricdo da transformacgédo de fase tetragonal para monoclinica (T — M) e a
sua posterior liberagdo, que ocorre durante a propagacao da trinca [24]. Esse
mecanismo de aumento de tenacidade por transformacéo de fase (conhecido
pela expressdo em inglés “transformation toughening” € causado pela
transformagédo martensitica da fase tetragonal — retida em estado metaestavel
a partir do uso dos aditivos mencionados anteriormente (MgO, CaO, Y.03) —
para a fase monoclinica, de maior volume. Com a propagacgédo de trincas no
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corpo ceramico ocorre a transigao de fase das particulas de zircénia na regiao
préxima da ponta de trinca, que passam da fase tetragonal metaestavel para a
fase monoclinica estavel através de transformagdo martensitica. Esta
transformagdo ocorre com aumento de volume das particulas por
aproximadamente 3 a 5 % e produz tensdes de compressao que dificultam a
passagem da trinca (Figura 4). A produgdo de microtrincas e o processo de
dispersao de energia associado também pode permitir um mecanismo adicional

de aumento de tenacidade do material.

Particulas mudando da fase

. .. tetragonal para a monoclinica

Particulas na
fase monoclinica

Particulas na
fase tetragonal

Figura 4: Representacao esquematica da transformacgao de fase martensitica que ocorre em
virtude da concentracao de tensdes na ponta de uma trinca que se propaga em um corpo de
zircOnia parcialmente estabilizada.

Uma vez que a excepcionalmente alta tenacidade da zircénia
parcialmente estabilizada se d& pela transformacao martensitica T — M, e que
0 aumento na fracdo molar de itria favorece a estabilizacdo da fase cubica em
detrimento da estabilizacdo da fase tetragonal (Figura 3), a tenacidade diminui
com o aumento do teor de itria. Além disso, 0 aumento da temperatura de
sinterizacao favorece a formacgao da fase cubica, e pode, consequentemente,
levar a uma reducéao de tenacidade. A zircénia parcialmente estabilizada pode

apresentar degradacao catastréfica em atmosferas secas e Umidas na faixa de
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temperatura entre 65 e 500 °C em virtude da desestabilizacdo da fase
tetragonal para monoclinica (processo de envelhecimento) [24].

Do ponto de vista de processo de fabricagdo, o uso de minérios como a
badeleita ou a zirconita (zircdo) ndo € viavel para a produgdo de matérias
primas de alta pureza. Nesse contexto, processos de sintese de alta tecnologia
sdo empregados para produzir pés de zircbnia de elevado grau de pureza, com
morfologia e teor de estabilizantes rigidamente controlados. Um dos processos

utilizados atualmente é o de co-precipitacédo / cloragao.

Aplicacdes

Em virtude de propriedades como baixo coeficiente de atrito, elevada
dureza, elevada condutividade idnica, baixa condutividade térmica e alta
tenacidade, a zirconia é utilizada em aplicacées que vao desde sensores de
oxigénio e células a combustivel de eletrdlito solido [25], até componentes de
bombas e vélvulas mecéanicas, cutelaria, matrizes de conformagdo de metais,
préteses ortopédicas e dentarias [26]. A (Figura 5) mostra algumas pegas de
zircbnia parcialmente estabilizada para aplicagcoes diversas.

Figura 5: Pegas de zirconia parcialmente estabilizada para aplicacoes diversas.

21



A zircbnia totalmente estabilizada é utilizada como sensor de oxigénio,
eletrélito sélido em células a combustivel e em outras aplicagdes nas quais a
propriedade de maior interesse seja a elevada condutividade ibnica. Em
aplicagcbes nas quais a resisténcia mecanica seja a principal propriedade de
interesse, € utilizada a zircbnia parcialmente estabilizada. Facas ceramicas,
esferas para tratamento de superficie (shot peening), matrizes de conformagéao
de metais e préteses ortopédicas sdo algumas das aplicacdes deste material.

Do ponto de vista de mercado, a desvantagem deste material é que

nao existe fabricante nacional, o que torna a matéria prima mais cara.

2.3. ALUMINA-ZIRCONIA (ZTA)

O compésito alumina-zirconia, também conhecido pela sua sigla em
inglés ZTA (Zirconia Toughened Alumina), é de grande interesse cientifico e
tecnolégico devido ao efeito sinérgico dos seus componentes, que faz com que
este compoésito apresente propriedades como alta resisténcia ao desgaste e
boa tenacidade aliada a uma elevada dureza [19]. Pelos mesmos mecanismos
ja descritos para a zircbnia parcialmente estabilizada, a presenca de ilhas de
zircbnia tetragonal pode oferecer a uma matriz de alumina um ganho
consideravel em tenacidade.

A zircbnia possui baixa solubilidade na alumina, o que € conveniente,
uma vez que a intengao € obter uma mistura de fases de alumina e zircénia e
ndo uma solucao solida. Isso permite que os pequenos gréos de zircénia
(normalmente bem menores quando comparados aos grédos de alumina)
preencham espacos vazios, reduzindo a porosidade intergranular e tornando a
peca mais densa. Além disso, como sera mostrado mais adiante nos resultados
deste trabalho, as particulas de zircénia barram o crescimento de grao da
alumina durante a sinterizacdo, fazendo com que o compdsito apresente
microestrutura mais fina.

Motivados pelo grande potencial desse compdsito ceramica — ceramica

diversos estudos vém sendo propostos nas ultimas décadas.
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Kurtz et al. [27] estudaram o0 uso do ZTA em préteses de quadril com
juntas ceramica/ceramica, nas quais a cabec¢a do fémur e o acetabulo (Figura
6) sado produzidos em ZTA, e em préteses de quadrii com juntas
ceramica/polietileno, onde a cabega do fémur é produzida em ZTA e o
acetabulo é produzido em polietileno de ultra alto peso molecular. O estudo foi
realizado com base em uma revisdo de casos da literatura, trabalhos cientificos
e informacdes dos fabricantes dessas proteses. Eles concluiram que os
componentes de ZTA oferecem reducao nas limitacdes das préteses de quadril
quando comparados a componentes fabricados em outros materiais (alumina
pura e zircdnia pura, por exemplo) em virtude da sua alta resisténcia a fratura e

elevada resisténcia ao desgaste.

Figura 6: Imagens de proétese de quadril formada por trés componentes: 1) Haste de
titdnio; 2) Cabeca ceramica; 3) Acetabulo (que nesse caso é produzido em polietileno). A esquerda
uma radiografia mostrando em detalhe a prétese implantada e, a direita, imagem da prétese com
os seus trés elementos. Adaptado de [28].

Bartolomé et al. [29] investigaram as tensdes residuais em ZTA com
diferentes teores de zircbnia parcialmente estabilizada com itria (1,7%uvol.,
14%.01. € 22%01) poOr difracdo de néutrons. Os autores concluiram que dentro
da faixa investigada, a tensao isostatica nas fases alumina e zircbnia varia de
forma linear com o teor de zirconia. Segundo eles, esse comportamento pode
ser explicado pela diferenca de coeficiente de expansao térmica entre os dois
materiais.

Magnani et al. [30] estudaram diferentes composicdes de ZTA,
examinando propriedades mecanicas como dureza e tenacidade a fratura.

Além disso, neste trabalho também foram realizadas medidas de tenséo
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residual nos compésitos em fungédo do teor de zircbnia e da rota de queima
utilizada. Eles encontraram os melhores valores de tenacidade a fratura para
as amostras sinterizadas sem uso de pressao, aditivadas com uma pequena
fracdo de Oxido de cromo e que utilizaram zircénia parcialmente estabilizada
com a menor fracdo de itria (2%mo). O estudo concluiu, também, que as
tensées compressivas nos gréos de alumina s&o linearmente dependentes da
fracdo de zircbnia monoclinica presente, e que essas tensdes podem ser
parcialmente reduzidas pelas tensdes de tracao originadas pela transformacéao
da fase tetragonal para a monoclinica.

Mandal et al. [31] estudaram o uso de ferramentas de corte de ZTA na
usinagem de aco AlSI 4340, baseado no fato de que os insertos de ZTA tém
resultados melhores do que os apresentados por outros materiais ceramicos
em virtude da sua alta tenacidade a fratura. Os autores concluiram que a
profundidade de corte é o parametro que mais contribui para o desgaste desse
tipo de ferramenta.

Azhar et al. [32] estudaram o efeito da adicdo de 6xido de cromo nas
propriedades mecanicas de ferramentas de usinagem de ZTA. As ferramentas
de corte de ZTA (20% de zirconia) contendo entre 0% € 1%peso de Cr.O3 foram
produzidas por prensagem uniaxial e sinterizadas a 1600°C ao ar. Os
resultados mostraram que a microestrutura do compdsito é significativamente
afetada por pequenos teores de cromia (0,6%pes0) € que hd um aumento de
tenacidade de 26,7% em comparacdo ao ZTA sem cromia quando as
ferramentas sdo usadas para usinar aco 316L a seco.

Em outro trabalho, Azhar et al. [33] estudaram o efeito do uso de MgO
em diferentes granulometrias como aditivo no ZTA para a mesma aplicacéao
(insertos de usinagem). Eles verificaram que a adigdo de MgO com tamanho de
grao nanométrico melhorou significativamente as propriedades mecanicas e de
resisténcia ao desgaste das pastilhas de corte de ZTA-MgO. Segundo os
autores, fatores como caracteristicas microestruturais, densidade e dureza sao
propriedades importantes que influenciam grandemente o desempenho desses
insertos. Assim, um tamanho de particula fina de MgO é necessario para
fabricar ferramentas densas, de alta dureza e elevada resisténcia ao desgaste.
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Pabst et al. [34] estudaram compdsitos alumina — zircénia em toda a
faixa de composi¢coes (de 100% alumina a 100% zircbnia parcialmente
estabilizada, com passo de 10%...). As amostras foram produzidas por
colagem de barbotina e sinterizadas a 1350°C ao ar. Os autores fizeram
medidas de modulo de elasticidade, densidade e atrito interno das particulas
apds a sinterizacdo. Eles observaram que a densidade relativa a verde
diminuiu de aproximadamente 61%, para alumina pura, para 49%, para zircOnia
pura (Figura 7) e que a retracdo na sinterizacao variou entre 14% e 21%, com
uma tendéncia crescente com o aumento do teor de zircénia. O mddulo de
elasticidade variou de 218 GPa a 397 GPa.
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Figura 7: Densidade relativa dos compositos alumina - zirconia no estado a verde (quadrados
vermelhos) e apds a sinterizacao (triangulos azuis) [34].

Aplicacdes

Os compositos alumina-zirconia (ZTA) sao utilizados na fabricacéo de
pastilhas de usinagem, de componentes diversos de protecdo contra o
desgaste abrasivo (placas, buchas e ponteiras, entre outras) [19], além de ter
grande potencialidade como biomaterial, uma vez que apresentam excelente

biocompatibilidade e estabilidade quimica [27][30].
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2.4. PROCESSAMENTO DE CERAMICAS AVANGCADAS

O processamento de ceramicas avancadas pode ser genericamente
descrito pelo fluxograma da Figura 8. Partindo de matérias primas em forma de
pé é feita a conformacao do material utilizando técnicas de conformagao como
prensagem (uniaxial ou isostatica, a quente ou a frio), colagem de barbotina,
injecdo (em alta ou baixa pressao), extrusao, deposi¢ao eletroforética, colagem
de fita, entre outras. Normalmente, na etapa de conformacdo sao utilizados
diversos aditivos orgénicos (ligantes, plastificantes, dispersantes) em
propor¢des que variam dependendo da técnica utilizada.

Os aditivos tém como principais fung¢des:

e Melhorar a resisténcia mecanica do produto conformado, modificar as
propriedades reolégicas do sistema ligante - particula para facilitar a
conformacao;

e Estabilizar a suspensédo através do aumento das forcas de repulsao
entre as particulas;

e Reduzir a tenséo superficial promovendo o colapso de bolhas de ar e
evitar a formagéo de poros macroscépicos.

A conformacgdo da peca da origem ao corpo a verde, que consiste em
um agregado de particulas ceramicas normalmente ligadas por matéria
organica e agua. De modo geral, a maior parte da matéria organica presente no
corpo a verde cumpre a funcado de ligante (aditivo utilizado para melhorar a
resisténcia mecanica da peca conformada). O tipo de sistema ligante é
determinado pela técnica de conformagdo adotada, mas normalmente sao
polimeros de baixo peso molecular como parafinas, 6leos, resinas e polimeros
sollveis em agua, como o polietileno-glicol (PEG) e o alcool polivinilico (PVA).

O corpo a verde pode passar por processos de acabamento que

variam conforme a técnica de conformacdo e os aditivos utilizados.
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Normalmente, pegcas com maior resisténcia mecanica a verde podem ser

usinadas, fresadas e desbastadas.

MATERIA-PRIMA
(po de partida)

¢

CONFORMAGAO
(prensagem, colagem de barbotina, injecdo, extrusdo)

!
CORPO A VERDE
}

ACABAMENTO
(usinagem)

¢

REMOCAO DE LIGANTES
(eliminagao de aditivos utilizados na etapa de conformagao)

¢

ACABAMENTO
(lixamento, usinagem)

¢

SINTERIZACAO
(tratamento térmico em estado sdlido ou em presenca de fase liquida)

¢

ACABAMENTO

: i . — PRODUTO FINAL
(usinagem, retifica, polimento)

Figura 8: Fluxograma simplificado do processo de fabricagdo de ceramicas avancadas.

A etapa seguinte no processo de fabricacdo € a remocao da matéria
organica e da agua presente no material. Existem diferentes formas de eliminar
os aditivos do corpo a verde e a escolha de uma delas depende especialmente
do tipo de sistema ligante utilizado. Algumas técnicas de remocao de ligantes

sao:
1 - Extragdo quimica:
E normalmente utilizada quando o sistema ligante utiliza polimeros de

maior peso molecular misturados a polimeros de menor peso molecular, o0 que
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€ mais comum nos processos de injecdo [35][36]. A remogdo da matéria
organica é feita através da imersdo da peca em solvente (normalmente hexano
ou agua) com ou sem aquecimento (Figura 9). Tem como fungdo remover os
polimeros de menor peso molecular, promovendo a abertura de microcanais

que permitirdo a extracao dos polimeros de maior peso molecular.

Figura 9: Bico de jateamento produzido em alumina por injecao em alta pressao (corpo a
verde) durante a remocao quimica dos polimeros de baixo peso molecular utilizando hexano como
solvente a 60°C.

2 — Extracao por plasma:

Nesse caso, o ligante € bombardeado por elétrons, o que proporciona
uma maior taxa da extracdo em comparagdo a outras técnicas [37][36]. Os
ligantes na superficie das pecas sdo bombardeados por elétrons, o que
proporciona a quebra das cadeias poliméricas, resultando em gases que sao
facilmente removidos (Figura 10).

A pré-sinterizacao ativada por plasma é um processo desenvolvido no
Brasil no final da década de 1990, a partir de uma parceria da Universidade
Federal de Santa Catarina com a Steellnject, empresa do grupo Lupatech
[38][39][40].
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Figura 10: Reator para pré-sinterizacao hibrida (remocao dos ligantes via ataque por plasma e via
tratamento térmico) [40].

3 — Extracao térmica

A extracdo térmica dos aditivos organicos permite que as etapas de
remocao de ligantes e sinterizagdo sejam realizadas em um passo unico [36],
desde que a pecga nao precise receber acabamento antes de ser sinterizada. O
processo consiste na termdlise e evaporagcdo do material organico via
aquecimento controlado. A remocao de ligantes por tratamento térmico €
muitas vezes chamada de preé-sinterizagdo porque a interagao particula-ligante
€ gradualmente substituida pela for¢ca de coesado entre as particulas a partir de
difusdo atdbmica, o que caracteriza o inicio do processo de sinterizagao
(processo que leva a coeséo das particulas e formagdo de um mondlito, como

sera mostrado mais adiante).

2.5. TECNICA DE COLAGEM DE BARBOTINA

Existem diferentes técnicas para producdo de pecas ceramicas, tais
como colagem de fita, colagem de barbotina, deposicdo eletroforética,
prensagem e extrusédo [1]. Nesta secdo sera apresentada uma descricdo mais
detalhada sobre a técnica utilizada para produzir as amostras analisadas neste

trabalho, a colagem de barbotina.

Colagem de barbotina

29



A técnica de colagem de barbotina € muito utilizada na producéo de
pecas ceramicas, especialmente quando se trata de conformagédo de pecas
ocas, devido a sua relativa simplicidade e baixo custo. A técnica consiste na
consolidacao das particulas ceramicas de uma suspensao coloidal através da
remocgao da parte liquida por um molde absorvente [42].

A barbotina é uma suspensao coloidal composta basicamente de pé
ceramico (de 50% a 70% em volume), agua e aditivos (dispersante,
antiespumante, ligante, plastificante, entre outros). O molde poroso,
normalmente de gesso, absorve a agua da suspensao por meio de pressao
capilar, promovendo a aproximacao das particulas de p6 em sua superficie.
Ap6s a formacao da parede com a espessura desejada, o eventual excedente
de barbotina € drenado, como mostra a Figura 11

Durante a secagem dentro do molde a pré-forma da peca — que
normalmente é uma casca ceramica, mas também pode ser uma pega macica
— retrai de 1% a 3%, o que facilita a sua desmoldagem. Esta pré-forma é
conhecida como corpo a verde e 0 que a mantém coesa, uma vez que ainda
ndo ha nenhum tipo de conexao quimica direta entre as particulas de po, sédo
aditivos conhecidos por ligantes. O corpo a verde passa, entdo, por um ou mais
tratamentos térmicos que permitem a transformagdo do agregado inicial de
particulas de p6 ceramico em um corpo monolitico, por meio de um processo

conhecido por sinterizacao, que sera tratado mais adiante neste capitulo.

barbotina
fp—
[ y - g
fslda drenagem
poroso

Figura 11: Figura esquematica mostrando o processo de colagem de barbotina. Adaptado de [16].

30



7

Normalmente a colagem de barbotina é realizada em meio aquoso,
sendo a aglomeracao e a decantagéo evitadas com o uso de dispersantes [43].
Dessa forma, para desenvolvimento de uma suspensao adequada, uma das
avaliagoes de maior importancia é a do seu potencial Zeta.

O potencial Zeta é o potencial eletrocinético medido em sistemas
coloidais. Ele descreve a intensidade do campo elétrico no limite entre um gréao
e o fluido onde ele se encontra (plano de cisalhamento) [44]. Desse modo, o
potencial Zeta € uma propriedade da suspensdao e depende tanto do po
ceramico como do meio liquido.

A camada de Stern possui uma alta densidade de contra-ions que
atraem co-ions. Afastando-se da superficie, os co-ions se repelem entre si
formando uma camada difusa. A camada difusa, a superficie carregada e a

camada de Stern formam a dupla camada elétrica [44] (Figura 12).

Superfide da Particula
Mano de Stern
Plano de Cisalhamento ‘
1 |
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Figura 12: Representacao esquematica da dupla camada elétrica: a) Interacao entre os ions em
solucao e a superficie da particula; b) Variagao do potencial ao longo da dupla camada elétrica.
Adaptado de [44].

O pH no qual o potencial Zeta € nulo é chamado de ponto isoelétrico.
Neste pH a repulsdo entre as particulas é minima e a suspensao flocula

resultando em uma suspensao muito viscosa. Quanto maior a distancia desse
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ponto, maior a repulsdo entre as particulas e melhor a dispersao do sistema. O
ponto isoelétrico da a-Al;O3 varia entre 8 e 9 [45].

Producdo de compoésitos cerdmicos laminares por colagem de

barbotina sequencial

A técnica é uma derivacao do processo de colagem de barbotina, na
qual suspensdes com diferentes pos ceramicos sdo vazados em sequéncia em
um mesmo molde com o objetivo de formar pecas com configuracao laminar [6]
- [14]. Uma variagdo desta técnica é o uso de barbotinas com diferentes
aditivos organicos para produzir lamelas com diferenca de densidade entre si
[15]. A técnica de colagem de barbotina sequencial também é empregada na
conformacdo de materiais com gradiente de funcionalidade associado a uma
variacado de densidade ou de composicao [46][47].

Como exemplo de aplicagdo da técnica de colagem de barbotina
sequencial, pode-se usar o caso hipotético da produgdo de um compdsito
estrutural formado pela interposicdo de lamelas de “ceramica A”, produzidas
com a barbotina A e lamelas de “ceramica B”, produzidas com a barbotina B. O
processo consiste em verter a barbotina A, aguardar o tempo necessario para a
formacgao de parede na espessura desejada e drenar o excesso. Apds um curto
periodo de secagem, a barbotina B é vertida sobre o corpo a verde formado na
etapa anterior e novamente aguarda-se que a lamela de ceramica B seja
formada. Repetindo esse processo podem-se intercalar inUmeras lamelas de
diferentes materiais ceramicos.

Um dos desafios dessa técnica é o controle da espessura das lamelas.
Uma vez que o crescimento da parede é funcdo do tempo e que cada
suspensao pode apresentar uma funcdo de crescimento de parede (F(t))
distinta, isso implica que Fa(t) pode ser diferente de Fpg(t). De acordo com os
mecanismos cinéticos da filtracao, a espessura dos corpos (€) é proporcional a
raiz quadrada do tempo de vazamento (t), através da equagéo [48]:

Fali
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Além disso, quando lamelas de materiais ceramicos distintos s&o
sobrepostas ha uma probabilidade bastante grande de que as retragces desses
materiais e, portanto, das lamelas, durante a sinterizagdo, sejam distintas. Essa
diferenca de retracdo entre as lamelas induz tensdes durante a sinterizagéo
que podem ter como consequéncia o acumulo de tensdes residuais no corpo
sinterizado.

2.6. TRATAMENTOS TERMICOS

A sinterizacdo € um processo de unido das particulas do pé via
tratamento térmico que resulta em redugdo de porosidade e coalescéncia das
particulas, provocando aumento na resisténcia mecanica e redugcao do volume.
A forca motriz do processo de sinterizagdo é a reducao da energia superficial
do po6. A energia superficial por unidade de volume é inversamente
proporcional ao didmetro da particula, assim, particulas menores, com maior
energia de superficie por unidade de volume, sinterizam mais rapidamente
[49][50]. Simultaneamente, ainda, pode ocorrer crescimento de grao, fenbmeno
concorrente e normalmente indesejavel.

O processo de sinterizacao pode ser classificado em trés tipos:

1. Sinterizacdo em estado so6lido;
2. Sinterizagdo em presenca de fase liquida;

3. Sinterizagao reativa.

A sinterizacdo em estado sdélido ocorre em temperaturas da ordem de
70% da temperatura absoluta de fusdo do material, condicdo que permite
significativa difusdo. Este processo é muito usado na producédo de ceramicas
avangadas e esté representado na Figura 13.

Os mecanismos de transporte de matéria durante a sinterizacdo em
estado sélido sdo: difusdo do contorno de gréo para pescogo pelo reticulado,
difusdo do contorno de grdo pelo contorno de grdo, escoamento Vviscoso,
difusdo da superficie pela superficie da particula, difusdo da superficie pelo
reticulado, evaporagdo/condensacao e difusdo gasosa. Porém, desses
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mecanismos, considera-se que somente os trés primeiros contribuem para a
retracdo. Kang [51] desenvolveu equacgbes para modelar a sinterizacdo de
acordo com cada um desses mecanismos.

o

)

-

/
<

(a)

Empescogamento

Poro Conlorno de grao

Figura 13: Etapas da sinterizacao. a) Particulas do p6 a verde. b) Coalescéncia das particulas,
formacao de poros e dos pescocos. ¢) Progressao do processo: muda os poros de tamanho e
forma [1].

Na sinterizagdo em presenca de fase liquida, um material ceramico de
temperatura de fusao inferior (fundente) é adicionado a formulagdo ceramica
para gerar fase liquida no aquecimento, promovendo o molhamento das
particulas ceréamicas soélidas e acelerando o processo de ligacdo entre elas.
Isso ocorre porque a difusdo é facilitada na fase liquida. Este tipo de
sinterizacao € muito utilizado na industria de ceramicas tradicionais, por reduzir

a temperatura de sinterizacdo, permitir o uso de p6 com particulas mais
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grosseiras e reduzir significativamente a porosidade. Entretanto, a matriz vitrea
decorrente desse processo leva a redugao da resisténcia mecanica.

Existem, ainda, outros tipos de tratamentos térmicos que levam a
sinterizagcdo, como o de sinterizagdo reativa, que € um processo pelo qual os
pdés de partida (reagentes) combinam-se durante o processo difusivo,
originando um novo material (produto). Em geral, a energia liberada no
processo de transformacado é utilizada para atingir a temperatura necessaria
para que a reacao ocorra. Por isso é fundamental o controle estrito da

temperatura e da atmosfera durante o processo [16].

2.7. COMPOSITOS LAMINARES - ESTADO DA ARTE

Nas dUltimas décadas uma variedade de compdsitos ceramicos
laminares produzidos por diferentes técnicas vém sendo estudada. Entre as
técnicas normalmente utilizadas para produzir compdsitos laminares estao
colagem de fita [8][14][52], colagem de barbotina sequencial [9][11][13] e
deposicao eletroforética [53][54].

Kuo et al. [8] estudaram um compdsito produzido pelo empilhamento
sequencial, por colagem de fita, de trés diferentes materiais (YPO4, ZTA €
zircbnia parcialmente estabilizada com itria), e processado por prensagem a
quente. Eles concluiram que a delaminacao pronunciada entre as camadas do
compésito é o principal mecanismo de aumento da “tolerancia ao dano” deste
composito’.

Bueno et al. [9] estudaram um compdésito formado por laminas de
alumina com 10% e 30% de TiO,, intercaladas entre si, formando laminas com
diferentes teores de titanato de aluminio (AloTiOs). O compédsito conformado
por colagem de barbotina sequencial e processado por sinterizagdo reativa
também apresenta o efeito de delaminagéo localizada, que combinado com o a
dissipagdo da energia das trincas causada pela pré-existéncia de microtrincas

' A expressdo “tolerancia ao dano” refere-se a habilidade do compésito em, ao trincar,
manter um grau de integridade suficiente para que possa continuar sendo utilizado. Isto é,
apesar de apresentar um comportamento catastréfico do ponto de vista microestrutural, o
material apresenta propriedades macroscépicas de falha nao-catastréfica.
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nas laminas com maior teor de titanato de aluminio, s&o os principais
mecanismos de aumento da sua “tolerancia ao dano”.

Zhang et al. [14] estudaram compositos formados por laminas SiC e
SiC-C, conformadas por colagem de fita. A delaminagédo, nesse caso, ocorre
nas camadas de SiC-C e é causada pela adicdo do carbono, que gera uma
fase fraca. Segundo o autor, quando a espessura da camada mais fraca (SiC-
C) é ideal, a delaminacao deflete a trinca, causando um dano parcial, o que
aumenta a “resisténcia ao dano” do composito.

No ambito dos compodsitos laminares formulados com alumina e
zircbnia, diferentes estudos vém sendo propostos. O interesse nesses
materiais esta em uma composicdo de fatores, entre os quais podem ser
destacados:

¢ A alta tenacidade da zircbnia parcialmente estabilizada.

¢ A alta dureza da alumina.

e A boa interagdo entre esses dois materiais — compoésitos de
alumina com diferentes teores de zircdénia (ZTA) sdo bem
conhecidos e apresentam uma grande variedade de aplicagdes.

¢ A formacao de interfaces fortes — a formagdo de uma matriz de
alumina continua garante uma forte interconexdo entre as
laminas do material compasito.

e O aumento de tenacidade da lamela de ZTA pela presenca da
fase dispersa (zircbnia parcialmente estabilizada).

e O aumento da resisténcia mecanica da lamela de ZTA: os graos
submicrométricos de zircbnia dificultam o movimento dos
contornos de grao da matriz, reduzindo, assim, o crescimento
dos graos de alumina. A reducao do tamanho médio de grao tem
como consequéncia direta 0 aumento na densidade de fronteiras

de grao, que sao zonas de dissipagao da energia das trincas.

Diversos tipos de compoésitos laminares produzidos com alumina e
diferentes tipos de zirconia podem ser criados, fazendo ou ndo uso do
compdsito alumina/zircdnia (ZTA) em suas lamelas. As combinagdes possiveis

sdo inesgotaveis. Os mecanismos que explicam as propriedades desses
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compositos laminares normalmente dependem diretamente do processo de
fabricagcdo, da formulagdo e da arquitetura escolhida. Todavia, alguns

mecanismos se destacam:

1 — Efeito das tensdes residuais.

Uma vez que as camadas (laminas) estdo fortemente ligadas, a
camada formada pelo material que apresenta maior retracdo durante a
sinterizacao induz tensées compressivas na lamina formada pelo material com
menor retracdo. O mecanismo analogo explicaria o fato das lamelas formadas
pelo material com maior retracdo apresentarem tensdes residuais trativas apds
a sinterizagdo. Dessa forma, o acumulo de tensdes residuais nas laminas
dependeria da diferenca de retracdo durante a sinterizacdo dos materiais que
as formam e da forga coesiva entra as lamelas. Além disso, a diferenga entre
os coeficientes de expansao térmica dos materiais que formam as laminas
também desempenha um papel importante no campo de tensdes residuais do
compasito laminar apds a sinterizagcao e durante o resfriamento [55].

Considerando que a interface seja o “elo mais fraco™— o que ocorre
para diversos tipos de compdsitos laminares, conforme citado anteriormente
neste capitulo — entdo, segundo a Teoria de Griffith da fratura fragil [56], se a
energia acumulada entre as laminas em virtude do campo de tensdes superar a
energia de interface entre elas, uma trinca se formara na interface. Como a
propagacao de trincas na interface imediatamente alivia as tensdes entre as
laminas, ha uma tensao critica que pode ser induzida, a partir da qual ocorre a
propagacao de trincas na interface (delaminagao).

Por outro lado, assumindo que o compésito laminar apresenta
interfaces fortemente ligadas — o0 que normalmente se aplica a compdésitos de
alumia/ZTA — a fratura essencialmente ira ocorrer em regides que apresentam
acumulo de tensbes residuais trativas. Se assumirmos que as regides
tracionadas surgirdo preferencialmente nas lamelas com maior retragcdo na
sinteriza¢ao, uma forma de evitar a falha do compésito pela evolugao de trincas

nas regides tracionadas é aumentar a espessura dessas lamelas.
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Alguns estudos sugerem que as tensdes residuais também influenciam
nos mecanismos de dispersdo da energia das trincas nas interfaces e no
interior das lamelas, determinando o modo de propagacgéao da trinca [57][58].

Tomaszewski H. [57] estudou compositos formados por: (i) Idminas de
zircbnia parcialmente estabilizada e laminas de alumina; e (ii) laminas de
zircbnia parcialmente estabilizada e laminas de alumina com zirconia (50%yol).
Os compositos foram conformados por centrifugacdo sequencial seguida de
prensagem isostatica a frio. O autor concluiu que o perfil de tensdes residuais
ao longo da espessura das laminas de alumina (compoésitos do tipo (i) €
dependente ndo s6 da espessura da camada, mas também da posicao ao
longo da sua espessura (Figura 14). Ja no caso das laminas de alumina com
zirconia (50%.01.) Nos compdsitos do tipo (ii), ndo ocorreu essa variagao (Figura
15).
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Figura 14: Distribuicao das tensdes compressivas ao longo da espessura da lamela de alumina em
um composito laminar composto por laminas de zirconia parcialmente estabilizada e laminas de
alumina. Adaptado de [57].
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Figura 15: Distribuicao das tensdes compressivas ao longo da espessura da lamela de
alumina/zirconia em um compésito laminar composto por laminas de zirconia parcialmente
estabilizada e laminas de alumina com zirconia (50%v.1.). Adaptado de [57].
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Nahlik et al. [58] estudaram compdésitos formados pelo empilhamento
de laminas de alumina com 5% de zircénia parcialmente estabilizada e laminas
de alumina com 30%peso de ZrO, na fase monoclinica (m) conformados por
colagem de barbotina sequencial. Segundo os autores, devido principalmente a
transformacédo de fase tetragonal — monoclinica da zircdnia, um campo de
tensdo compressiva relativamente alto se desenvolve nas laminas de alumina
com 30 %peso M-ZrO2, enquanto que tensodes trativas relativamente baixas se
desenvolvem nas laminas de alumina com 5% de zircénia parcialmente
estabilizada. Ainda segundo os autores, “quando a trinca entra em uma lamela
tracionada a tenacidade a fratura aparente do laminado diminui, isto é, a trinca
tende a se propagar mais (efeito anti-blindagem). No entanto, quando a trinca
entra em uma lamela que apresenta tensdes residuais compressivas, a
tenacidade a fratura aparente do laminado aumenta conforme a trinca se
propaga (efeito de blindagem).” A tenacidade a fratura aparente atinge um valor
maximo quando a trinca atinge a interface. Além disso, o aumento da
tenacidade aparente do compoésito pode ocorrer devido a outros mecanismos
de tenacificacao, tais como a bifurcacao das trincas no centro das lamelas sob
tensdo residual compressiva, ou a delaminacdo quando a trinca atinge a
interface.

A. J. Sanchez-Herencia et al. [59] e M. Lugovy et al. [60] estudaram a
bifurcacdo de trincas em compdsitos formados por alumina e zircbnia. A. J.
Sanchez-Herencia et al. analisaram compésitos laminares contendo uma Unica
lamina central de alumina com 50%youme M-ZrO2 sanduichada entre laminas de
alumina pura muito mais espessas do que esta (de 12,5 a 500 vezes mais
espessa). Os compositos foram produzidos por colagem de barbotina
sequencial. Segundo os autores, a bifurcagdo das trincas ocorre proximo a
interface assim que a trinca entra em uma lamela sob tensdo compressiva, e
ha uma espessura minima desta lamela abaixo da qual a bifurcacdo nao
ocorre.

George D. Quinn et al. [52] estudaram um compdsito formado pelo
empilhamento de Iaminas de alumina e laminas de ZTA (60%yV Al;O3 + 40%V Y-
PSZ). O compésito foi conformado por colagem de fita, sendo que cada lamela
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foi conformada separadamente e sé entdo a configuragéo final foi estabelecida
pelo empilhamento das fitas (laminas) e posterior tratamento térmico. Ao
submeter diferentes configuracbes do laminado a testes de lascamento
proximo a borda os autores concluiram que “muitas lamelas finas alternadas
sao tao eficazes quanto algumas lamelas mais espessas”. Segundo os autores,
“em principio, as lamelas de alumina estdo sob compressao e as lamelas de
alumina/zircbnia estao sob tracdo”, mas “a magnitude das tensdes residuais
varia drasticamente com a espessura e a localizacdo das lamelas”. Ainda
segundo este trabalho, ha uma importante diferenca entre as tensdes no
interior e proximo a superficie livre do compdsito laminar. Os autores
concluiram, também, que as trincas sdo defletidas nas imediacbes das
interfaces entre lamelas.

Zhu et al. [55] estudaram o campo de tensdes residuais geradas em
compasitos laminares formados pelo empilhamento de laminas de alumina e de
ZTA (50%peso Al,O3 + 50%peso Y-PSZ) conformadas por colagem de fita. Os
autores calcularam as tensdes e confirmaram os resultados através de analises
por espectroscopia de fluorescéncia confocal. A Figura 16 mostra a distribuicdo
de tensdes residuais calculadas a partir da borda do laminado.
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Figura 16: Distribuicao de tens6es na borda do laminado alumina / ZTA. Adaptado de [55].
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Portu et al. [61] estudaram a mudanca no coeficiente de desgaste das
laminas de alumina no mesmo tipo de compdsitos estudados por George D.
Quinn et al. [52]. Eles concluiram que ha uma reducdo no coeficiente de
desgaste, o0 que evidencia um aumento de tenacidade do material. Além disso,
a partir de medidas realizadas na secao transversal dos compésitos laminares
(perpendicular ao plano das laminas), eles construiram perfis de tensbées para
trés diferentes laminados (variando as razdes entre as espessuras das
camadas), e concluiram que o campo de tensbées se torna mais homogéneo
com o aumento da razdo de espessuras AZ/A, onde AZ é a lamina de

alumina/zircénia e A é a lamina de alumina (Figura 17).
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Figura 17: Perfil de tensGes ao longo da espessura de compodsitos laminares de alumina
(A) e alumina/zirconia (AZ) para trés diferentes razées de espessura AZ/A: S2 (AZ/A=1,12), S3
(AZ/A=1,36) e S4 (AZ/A=2,82). Adaptado de [61].

Jiménez-Melendo et al. [11], estudaram a deformacao plastica em altas
temperaturas de compositos formados pelo empilhamento de laminas de
alumina e ZTA (85y0.% AlOs+ 15,5 % Y-PSZ), conformados por colagem de
barbotina sequencial. Os compdésitos foram solicitados em compressao tanto
no sentido paralelo como no perpendicular ao plano das lamelas. Depois do
ensaio, as interfaces mantiveram a sua integridade estrutural. Segundo os
autores, o0s compodsitos laminados apresentam uma maior ductilidade
(caracteristica do ZTA monolitico) e resisténcia a fluéncia (caracteristica da
alumina monolitica) simultaneamente. Ainda segundo o estudo, a melhoria das
propriedades mecanicas esta essencialmente relacionada com a presenga de
interfaces fortes nos compdésitos laminares.

Bermejo et al. [13] estudaram o mesmo tipo de compdsito laminar

avaliado no trabalho de Nahlik et al. [58]. Neste trabalho, a tensao residual foi
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avaliada através de medidas de dureza e simulagdo por elementos finitos. O
autor associa o ganho de tenacidade dos compdsitos laminares ao
aprisionamento das trincas na primeira camada de compressdo (alumina).
Segundo os autores, embora haja um aparente decréscimo de tenacidade
dentro da camada de tracdo, se observa um aumento significativo de
tenacidade quando a trinca entra na camada compressiva. Em outro trabalho
[48] os autores sugerem que, no caso de lamelas de alumina e zirconia e em
compositos onde se busca uma geometria de placa com espessura final da
ordem de milimetros, a razao entre as espessuras, R, deve estar entre 2 e 4
para que haja um equilibrio entre os fatores listados acima.

Em resumo, existe um consenso que as lamelas constituidas pelo
material ceramico com maior retracdo na sinterizacdo apresentardo tensdes
residuais trativas, enquanto que as lamelas constituidas pelo material ceramico
com menor retracdo na sinterizacdo apresentardao tensdes residuais
compressivas. Esses campos de tensdes irdo desempenhar um papel chave na
determinacdo da tenacidade do compdésito laminar, mas considerando o que
sugere a bibliografia [11][13][57][58], a arquitetura desse compdsito deve ser
definida levando-se em consideragéo dois efeitos concorrentes:

e Quanto maior a espessura das lamelas com tensdo residual
compressiva, maior o efeito de blindagem.

e Quanto menor a razao entre a espessura da lamela tracionada e a
espessura da lamela comprimida (R = e/ ec), menores serdo as

tensbes compressivas e maiores serao as tensoes trativas.

2 — Efeito de refracdo das trincas na interface

Além do efeito associado a presencga de tensdes residuais, 0 aumento
da tenacidade em compdsitos laminares tem uma contribuicdo causada
simplesmente pela mudanca de meio, que faz com que a trinca sofra desvios
de sua trajetéria ao atravessar uma interface. Isso faz com que percorra um
caminho linear, na diregao perpendicular as interfaces, menor que ocorreria no

caso de trincas geradas em materiais monoliticos.
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Hynek Hadraba et al. [53] estudaram um compoésito formado por
laminas de alumina intercaladas por Iaminas de zirconia tetragonal, conformado
por deposicao eletroforética. Os autores concluiram que trincas propagadas da
lamela de alumina para a lamela de zirconia defletem em dire¢do a interface
(afastam-se da normal a interface), enquanto que trincas propagadas da lamela
de zirconia para a lamela de alumina defletem para longe da interface
(aproximam-se da normal a interface). Essa refracdo das trincas foi percebida
em toda gama de angulos de incidéncia (0° a 90°) e, segundo os autores,
independe da magnitude da tensao residual nas lamelas.

A refragdo de uma trinca que se propaga em um compdosito ceramico
laminar, que ocorre quando esta cruza a interface entre duas laminas, provoca
um desvio na trajetéria da trinca, podendo diminuir o alcance da mesma na

direcdo perpendicular a interface (Figura 18).
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Figura 18: Representacido esquematica mostrando a refragdo de uma trinca (linha
tracejada) em um material laminado: (I) Propagacao com refracao; (ll) Propagacao sem refracao (d
=a + b + c é o tamanho das trincas).

Levando em conta os resultados e os fenémenos discutidos nesta
secao, a proposta do presente trabalho é a producao de ceramicas laminares a
base de alumina e zircbnia parcialmente estabilizada com itria, com os

seguintes objetivos especificos:

- dominar o processo de producédo destas ceramicas laminares;
- caracterizar as propriedades mecanicas destas ceramicas,

verificando a influéncia da espessura relativa entre as camadas;

43



relacionar as propriedades mecanicas com mecanismos
microscépicos existentes neste tipo de ceramicas, no contexto da
Ciéncia dos Materiais;

utilizar simulagéo por elementos finitos para testar as previsbes do

modelo proposto.
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3. METODOLOGIA

Foram estudados, inicialmente, os processos de fabricacdo de
ceramicas laminares a base de alumina e zirconia parcialmente estabilizada
com ftria a fim de dominar as técnicas e entender os problemas basicos que
envolvem a fabricacdo desse tipo de compdsito. Neste processo foram
dominadas as técnicas de colagem de barbotina sequencial e producédo de
compositos de alumina — zircénia (ZTA) com alto grau de homogeneidade e
dispersao das fases. O passo seguinte foi definir arquiteturas a serem
estudadas (ordenamento, numero e espessura de lamelas). A partir desse
conhecimento adquirido, foram preparadas amostras de compdsitos laminares,
como ilustra genericamente a Figura 19. Nestas amostras foram realizados
ensaios de flexdo, microdureza, espectroscopia de fluorescéncia, testes
instrumentados de dureza, microscopia Optica e microscopia eletrbnica de

varredura.

ceramica A
ceramica B

ceramica A
ceramica B
ceramica A

Figura 19: Representacao esquematica da arquitetura do composito ceramico proposto.

Além disso, foram realizadas simulagdes computacionais para auxiliar
na compreensao dos mecanismos que explicam o comportamento dos
compadsitos laminares, especialmente no que diz respeito as suas propriedades
mecanicas.

A Figura 20 mostra como a metodologia de estudo foi estruturada e

executada.
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Dominio da técnica de dispersao da zirconia na matriz
de alumina para produgdo dos compdsitos de ZTA

y

Dominio da técnica de colagem de barbotina
sequencial

y

Determinagao da arquitetura a ser estudada:
4 LAMELAS DE ZTA INTERCALADAS POR 3 LAMELAS DE ALUMINA
(corpos de prova com 60 X 8 X 6-7 mm?)

¥

Producdo das amostras
(corpos de prova com 60 X 8 X 6-7 mm?)

L

Ensaios e analises

Razdo entre as espessuras variando de 1,5 a

Simulagao por ——— > 4,7 (barrade 60 X 8 X 6-7 mm® e placa de
60 X 60 X 6-7 mm3)

elementos finitos

Ensaios de flexdo, Testes
€z1a = 1500 Hm / €alumina = 300 pHm (R = 5)

—> Instrumentadosde Durezae ———
medidas de tensio residual
—>  Ensaiosde dureza Vickers ——| ez, =1200 um /e, mina = 600 pm (R = 2)
Microscopia Eletrénicade
—
Varredura

Figura 20: Fluxograma da metodologia aplicada.

Os pos de partida utilizados nas formulagdes foram alumina e zircénia
parcialmente estabilizada com ftria, cujas informagdes técnicas dos fabricantes

estao listadas abaixo:

e Alumina CT 3000 LS SG da marca Almatis, que apresenta area

especifica de 7,80 m?/g, D50 de 0,5 um;
e Zirconia parcialmente estabilizada com itria TZ-3Y (Tosoh Co.),

que apresenta area especifica de 15 m?/g, D50 de 40 nm e

massa especifica de 5,90 g/cm3.
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Foram realizadas medidas de distribuicdo granulométrica por difracao a
laser em um equipamento modelo Cilas 1180 Liquid, no Laboratério de
Ceramicas (LACER) da UFRGS. A granulometria dos pds de partida foi

analisada, ainda, por microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Imagens de MEV foram utilizadas, ainda, para investigar as superficies
de fratura dos compositos, as trincas geradas a partir das impressdes de
dureza Vickers e a disperséo da zirconia na matriz de alumina nos compositos
de ZTA.

Estudos preliminares foram realizados para alcancar um grau
adequado de estabilidade das suspensdes de alumina com diferentes teores de
zirconia. Foram definidas as quantidades de dispersante e acido a serem
utilizados para manter o potencial Zeta das barbotinas em um nivel adequado.
Como ponto de partida desse estudo, foram utilizados os teores de dispersante
em uso na linha de produgdo da Jomon Ceramicas Avangadas, em barbotinas
de alumina e de zirconia parcialmente estabilizada. Os aditivos (dispersantes,
acidos e plastificantes) utilizados serdo omitidos por serem informacdes
estratégicas da empresa.

A rota de preparo da suspensao de ZTA foi investigada, uma vez que
0s primeiros testes mostraram que o0 processo de dispersdo da zirconia na
alumina nao é ftrivial e deve ser tratado com extremo cuidado, pois pode ter
influéncia direta nas propriedades finais do compoésito. Dessa forma, foram
estudadas trés diferentes rotas de preparo da suspensao em moinho de bolas:

1.Mistura direta dos pés de alumina e zirconia com plastificante,
agua e dispersante, utilizando moinho de bolas por 15 horas.

2.Mistura direta dos pds de alumina e zircénia com plastificante,
agua e dispersante, utilizando moinho de bolas por 20 horas.

3.Mistura prévia dos pdés de alumina e zircOnia com &agua e
dispersante (sem o plastificante), utilizando moinho de bolas por
24 horas. Apds esse periodo foi adicionado o plastificante e o

moinho foi ligado novamente por mais 5 horas.
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3.1. ENSAIOS DE FLEXAO A QUATRO PONTOS

O comportamento tensdo-deformagdo de materiais cerdmicos é
normalmente avaliado a partir de ensaios de flexao transversal, onde um corpo
de prova na forma de uma barra com secao reta, circular ou retangular, é
flexionado até a sua fratura, utilizando uma técnica de carregamento em trés ou
quarto pontos [1]. Durante o carregamento, a parte superior do corpo de prova
encontra-se em compressdo, enquanto que a parte inferior encontra-se em
tracdo. Como os materiais ceramicos apresentam limite de resisténcia a tracéo
aproximadamente dez vezes inferior ao limite de resisténcia a compresséo, a
falha ocorre na face do corpo de prova que estd sendo submetida a tragdo. A
tenséo é calculada a partir da espessura do corpo de prova, do momento fletor
e do momento de inércia da seg¢ao reta.

A tensao no momento da fratura é conhecida como resisténcia a flexao
ou médulo de ruptura e, para uma secao retangular, € calculada através da
equacao (2), onde F é a carga aplicada no momento da fratura, L é a distancia
entre os pontos de suporte, b é a espessura do corpo de prova e d, a sua

largura.
_ 3FL

2hd? (2)

O ensaio de flexao a quatro pontos foi utilizado neste trabalho como
parte da caracterizacdo dos compdsitos, com o objetivo de auxiliar na
compreensao das propriedades mecéanicas desses materiais laminares,
especialmente no que diz respeito a variacdo no teor de zirconia das lamelas
de ZTA.

3.2. MEDIDAS DE FLUORESCENCIA DO RUBI

Em 1975, Piermarini et al. [62] introduziram a utilizagdo da técnica de
fluorescéncia do rubi, que se baseia na utilizagcao da linha R1 de fluorescéncia

do rubi, como calibrante de pressdo. Em condi¢cbes de temperatura e pressao
48



ambiente, a linha R1 do dubleto de fluorescéncia do rubi apresenta um
comprimento de onda de 694,2 nm. Esta linha apresenta um deslocamento
linear com a pressao até aproximadamente 20 GPa.

Piermarini et al. estabeleceram a seguinte expressédo para a pressao

em funcao do deslocamento do pico de fluorescéncia:
P =0, 274(A = Ao) (3)

Nesta expressao, P é a pressdao dada em GPa, A é o comprimento de
onda dado em Angstroms da linha R1 do espectro de fluorescéncia do rubi na
pressao P, e Ag € 0 comprimento de onda desta linha a pressao ambiente.

O rubi é 6xido de aluminio na fase a (a-alumina), na qual uma pequena
fracdo de ions AI®* é substituida por fons Cr’*. A técnica de medida do
deslocamento da linha R1 de fluorescéncia do rubi com a pressdo se mostra
uatil para medir tens&o diretamente sobre amostras de alumina, pois atomos de
cromo séo encontrados como impurezas na rede do Al,Os, 0 que permite que a
fluorescéncia do rubi seja detectada. No entanto, a medida de presséo pelo
simples deslocamento da linha R1 é valida quando a amostra é submetida a
pressdes isostaticas. Quando o campo de tensdes atua de maneira nao-
isotropica, ocorre adicionalmente um consideravel alargamento desses picos
(Figura 21).

= Pressfio=63GPa
FWHM =117 A

Pressdo ambiente ==
FWHM=6.4 A

0.8 4

0.6

Intensidade

04 +

0.0 T T T
6850 6900 6950 7000 7050

Comprimento de onda (A)

Figura 21: Evolucao do dubleto de fluorescéncia do rubi (da esquerda para a direita: R2 e R1,
respectivamente) com a pressao [62].
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Neste trabalho foram realizadas medidas de alargamento dos picos de
fluorescéncia como forma de caracterizar a presenca de tensdes residuais nos
compasitos laminares.

3.3. TESTES INSTRUMENTADOS DE DUREZA

Os testes instrumentados de dureza (HIT - Hardness Instrumented
Tests) séo utilizados na avaliagdo de propriedades mecanicas superficiais de
materiais, uma vez que a baixa carga aplicada permite que sejam obtidas
profundidades de impressdo pequenas (da ordem de nanometros). Para
realizagdo deste ensaio, sado utilizados penetradores com geometrias
conhecidas, sendo eles constituidos, em geral, de diamante. Os parametros
utilizados (como taxa de aplicacdo de carga e profundidade maxima de
penetracdo) sado definidos previamente a partir da avaliagdo de parametros
conhecidos da amostra, que definirdo, por exemplo, a carga maxima a ser
aplicada. A medida inicia apds o contato do penetrador com a amostra, sendo
aplicada uma carga minima, para identificacdo do ponto inicial. Apds a
definicdo deste ponto, a aplicacdo de carga é realizada de forma dindmica, ou
seja, a aplicacdo e remocao da carga sao realizadas de acordo com o numero
de passos ou tempo definido, gerando os valores de dureza e mddulo de
elasticidade e uma curva de carga e descarga como a apresentada na Figura
22.

Os testes instrumentados de dureza foram realizados no contexto
deste trabalho com o objetivo principal de medir o mdédulo de elasticidade (E)
nas diferentes lamelas do compdésito laminar, bem como em diferentes pontos
de uma mesma lamela. O teste foi utilizado também para medir a dureza dos
compositos e a sua variagdo em fungédo da posicao e do teor de zircbnia nas
lamelas de ZTA.
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Figura 22: Curva de carga e descarga obtida no teste instrumentado de dureza (HIT).

3.4. SIMULACAO POR ELEMENTOS FINITOS

Os métodos de simulagdo computacional baseados em calculos
matematicos foram viabilizados a partir do aumento da capacidade de
processamento dos computadores, que permitiram que situagdes reais mais
complexas fossem analisadas. O ponto de partida de qualquer método
numérico € o modelo matematico, um conjunto de equacdes diferenciais
parciais e condigdes de contorno que regem o processo [63]. Para reduzir o
tempo de processamento, a escolha de um modelo apropriado para a aplicagao
alvo pode conter simplificagdes das leis de conservagdao. Um método numérico
€ normalmente desenvolvido para encontrar uma solugdo aproximada de um
conjunto particular de equagdes.

O método de discretizacao determina o modo pelo qual as equacdes
diferenciais sdo aproximadas por um sistema de equacdes algébricas para as
variaveis do problema, que serdo obtidas em localizagdes discretas no espaco
e no tempo [64]. Os métodos mais conhecidos s&o: Método das Diferengas
Finitas (MDF), Método dos Volumes Finitos (MVF) e Método dos Elementos
Finitos (MEF).
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A malha é uma representacao discretizada do dominio geométrico no
qual o problema sera resolvido. A malha divide o dominio da solugdo em um
nuamero finito de subdominios e sua unidade fundamental € denominada célula.
Cada célula possui como limites as faces em cujos vértices encontram-se 0s
nés. Em trés dimensdes as faces sao superficies limitadas por “bordas” e em
duas dimensoes faces e “bordas” sdo rigorosamente analogas (Figura 23).

vértice ot no

—— Jace

| . L)
» centroide ou centro

Figura 23: Representacao dos elementos de uma malha bidimensional [65].

Um dos principais métodos para discretizagdo de problemas € o
Método dos Elementos Finitos (MEF). Nele o dominio € dividido em um
conjunto discreto de elementos. Na forma mais simples do MEF, a solugao é
aproximada por uma fungéo linear com os elementos de modo a garantir a
continuidade da solugao através das fronteiras dos elementos.

Simulagées utilizando o MEF foram utilizadas neste trabalho para
estudar a distribuicdo do campo de tensdes residuais sobre cada amostra e o
seu efeito nas propriedades dos compadsitos laminares. Nessas simulagdes, 0s
parametros variados foram: a espessura das lamelas (levando a diferentes

razdes de espessura) e a geometria da peca, como mostrado na Figura 20.

3.5. MEDIDAS DE DUREZA VICKERS

A dureza é uma propriedade mecanica cujo conceito esta relacionado a
resisténcia do material a deformagéao plastica. Ela € consequéncia da estrutura
particular de um material, podendo ser afetada por uma série de fatores
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dependentes do processo de fabricacao e do tipo de ligacdo quimica. Ligacoes

covalentes e ibnicas podem formar materiais de elevada dureza.

A medida absoluta mais usual de dureza consiste em pressionar um
penetrador (ponteira) com geometria conhecida sobre a superficie plana e
polida do material. Desta forma, o penetrador causa na amostra uma
deformagéao plastica que recebe 0 nome de impressao de dureza (Figura 24).

i
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micrometer

Figura 24: Imagem de impressao de dureza Vickers em uma amostra de alumina.

O valor de dureza do material esta relacionado com a carga aplicada
na ponteira e as dimensdes da impressdo formada em virtude da deformacéao
plastica. No caso da dureza Vickers, a ponteira de diamante possui geometria
piramidal de base quadrada com angulo de diedro de 136° A dureza é
determinada através da equacao (4), onde P é o valor da carga utilizadaed € o

comprimento médio das diagonais da impressao gerada.

136
)

2.P.sen(
HV =
d? (4)

Os materiais ceramicos apresentam elevada dureza e baixa tenacidade
quando comparados a outras classes de materiais, como os metais, por

exemplo. Como mostra a Figura 24, a impressao de dureza em um material
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ceramico pode causar, além de deformacdo plastica, trincas. A andlise do
padréo de trincas geradas em um material ceramico a partir de impressdes de
dureza Vickers pode ser utilizada para avaliar a sua tenacidade. Na Figura 25
estao ilustrados os principais tipos de trincas que podem surgir durante um
ensaio com penetradores piramidais Vickers. Na literatura especializada
verifica-se que a alumina apresenta a formacao do sistema de trincas radial-
mediana no ensaio Vickers, especialmente quando sao utilizadas cargas
elevadas [66][67].

! J 4

(a) (b) (c)

Figura 25: Representacao esquematica dos tipos de trincas geradas em impressées de
dureza: (a) trincas mediana e radial-mediana; (b) trincas radiais Palmqvist; e, (c) trinca lateral [66].

No contexto desse trabalho, as medidas de dureza foram realizadas
com o objetivo principal de analisar o padrao das trincas geradas a partir das
impressoes, e relacionar essas informagbes com as demais medidas para

avaliar a distribuicado do campo de tensdes residuais no compdsito laminar.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a
partir dos ensaios mecanicos, simulacdes e analises realizadas nas amostras.
A apresentacdo destes resultados comecgara pela producdo das amostras,

seguida da caracterizacdo das mesmas.

4.1. ESTUDOS E CARACTERIZAGOES PRELIMINARES

Os resultados das anadlises de distribuicdo granulométrica dos poés de
partida foram comparados as informagdes dos fabricantes e mostraram que a
distribuicdo granulométrica é unimodal, com D502 de 0,7 pm para a alumina e
de 40 nm para a zircénia. O resultado da medida de distribuicao granulométrica
por difracdo a laser da amostra de zirconia foi D50 de 0,8 um, porém, a analise
por MEV mostrou que o tamanho de particula € da ordem de 40 nm. O
resultado da medida de distribuicdo granulométrica por difracéo a laser se deve
a dificuldade de dispersdao do p6 nanométrico, que apresenta alta reatividade
devido a sua elevada area especifica (15 m?/qg).

Trés diferentes rotas de preparo da suspensao de ZTA em moinho de

bolas foram investigadas:

1. Mistura direta dos p6s de alumina e zirconia com plastificante,
agua e dispersante, utilizando moinho de bolas por 15 horas.

2. Mistura direta dos p6s de alumina e zircénia com plastificante,
agua e dispersante, utilizando moinho de bolas por 20 horas.

3. Mistura prévia dos pés de alumina e zircbnia com agua e
dispersante (sem o plastificante), utilizando moinho de bolas por
24 horas. Apos esse periodo foi adicionado o plastificante e o

moinho foi ligado novamente por mais 5 horas.

2 D50 é o diametro pelo qual passam cinquenta por cento das particulas.
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A Figura 26 mostra o resultado tipico encontrado nas amostras
sinterizadas de ZTA, produzidas a partir das rotas 1 e 2, descritas acima. A
micrografia de uma superficie de fratura mostra uma série de aglomerados de
zircbnia, consequéncia da baixa dispersdo desta na matriz de alumina. Esta
baixa dispersdo se deve a elevada reatividade do pd de zircénia, formado por
particulas de elevada area especifica. Uma vez que a zircOnia apresenta
retracdo na sinterizacao significativamente maior do que a retracdo da alumina,
os aglomerados acabam por se descolarem da matriz em alguns pontos da
interface, o que pode reduzir significativamente a resisténcia mecénica do

composito.

Figura 26: Micrografia feita em MEV da superficie de fratura de uma amostra de ZTA com baixa
dispersao da zirconia na matriz de alumina. As setas azuis mostram os aglomerados de zirconia e
a seta vermelha mostra um vazio causado pelo arrancamento de um aglomerado.

A Figura 27 mostra o resultado tipico encontrado nas amostras de ZTA
sinterizadas, produzidas a partir da rota 3. Na micrografia € possivel perceber a
alta dispersao das particulas de zircénia na matriz de alumina. Isso se deve ao
fato de que os dois pés foram misturados em meio aquoso sem a presenga do

plastificante por 24 horas. O plastificante dificulta a dispersao das particulas,
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uma vez que aumenta consideravelmente a viscosidade do meio. Na rota 3 a
dispersao é facilitada pela redugédo de viscosidade do meio e pela agdo do
dispersante, que aumenta a repulsédo entre as particulas, facilitando o acesso
do solvente. O aumento da molhabilidade das particulas de zirconia na rota 3

permitiu uma maior dispersao e homogeneizacao destas na matriz de alumina.

Skm

Figura 27: Micrografia feita em MEV da superficie de fratura de uma amostra de ZTA com alta
dispersao da zirconia na matriz de alumina.

Os primeiros avangos no sentido de dominar a técnica de producao de
compositos laminares foram realizados a partir da produgédo de um compdsito
com uma lamela de alumina entre duas lamelas de ZTA (alumina + 10% em
volume de zircénia parcialmente estabilizada com itria). Os corpos de alumina
produzidos por colagem apresentam 16% de retracao linear na sinterizacao,
enquanto que os compadsitos de ZTA apresentam retracao linear de 18,5% [68].

As curvas de crescimento de parede para as suspensoes de alumina e
de ZTA (alumina + 20% em volume de zircénia parcialmente estabilizada com
itria) foram levantadas experimentalmente e sdo mostradas na Figura 28
abaixo. O grafico mostra que nao ha diferenca perceptivel na taxa de
crescimento de parede, F(t), da alumina e do compdésito ZTA, ou seja, Faumina(t)

= Fzra(t). Levando em conta a equacao (1), os dados experimentais foram
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utilizados para determinar a constante k de cada curva, que resultou em k = 0,5

mm/min'’2.

4

W3 e=0,5.t 172

P @ Alumina

L5 [ ZTA

0 20 40 60 80
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Figura 28: Curvas de crescimento de parede para as suspensoes de alumina e ZTA utilizadas.

Foram produzidos corpos laminados com R = 1, onde R € a raz&o entre
a espessura das laminas, ou seja, nesses laminados todas as camadas tinham
a mesma espessura. As amostras deste composito foram sinterizadas a
1600°C por 1,5 hora. A Figura 29 mostra a interface entre duas lamelas do
compaosito.
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Figura 29: Fronteira entre uma lamela de ZTA e uma lamela de alumina no compésito laminar ZTA
—alumina -ZTA (R =1).

O sistema ZTA — alumina é particularmente interessante para produgéao
de compositos laminares, pois a continua matriz de alumina garante a forte
interconexao entre as lamelas. A Figura 30 mostra, ainda, outro efeito da fase
dispersa que pode contribuir no aumento da resisténcia mecanica da lamela de
ZTA: os graos submicrométricos de zircénia dificultam o movimento dos
contornos de grao da matriz reduzindo, assim, o crescimento dos grdos de
alumina. A reducao do tamanho médio de grdao tem como consequéncia direta
o aumento na densidade de fronteiras de grao, que sdo zonas de dissipacao da
energia das trincas.

A tensao residual nas lamelas de ZTA, causada pela maior retracao
desse material em comparagdo a alumina (material que constitui a lamela
central), levou ao surgimento de trincas macroscépicas nas superficies dos
corpos sinterizados (Figura 31).
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Figura 30: Imagem de microscopio eletronico de varredura do compésito laminar ZTA — alumina —
ZTA (R = 1), mostrando a interface entre duas lamelas e a diferenca no tamanho médio de grao da
alumina.

Figura 31: Imagem de topo de parte de um compoésito laminar ZTA — alumina - ZTA (R =
1), que mostra trincas macroscopias na superficie do corpo sinterizado.

Em seguida foi testada uma arquitetura andloga, também com trés
laminas e R = 1, porém com uma lamina de ZTA entre duas laminas de
alumina. Nesse compdésito ndo houve trincamento, ou seja, as laminas externas
resistiram as tensodes residuais.

Ainda na fase de desenvolvimento dos corpos de prova e da
arquitetura dos compositos, também foram desenvolvidos dois compdsitos
laminares utilizando ZTA com diferentes quantidades relativas de fase dispersa
para testar a capacidade de dispersdao do processo e a capacidade de
resolucao das interfaces. Os compésitos eram formados por:

60



1. Laminas de ZTA contendo 3%, 5%, 7%, 10% e 15% em volume
de zircénia parcialmente estabilizada;
2. LAmina de alumina + laminas de ZTA contendo 3%, 7% e 10% de

zircbnia parcialmente estabilizada.

Nesses compositos também foi utilizado R=1, sendo uma lamina de
cada composicao. Esse tipo de configuracdo é utilizado nos chamados
materiais compdésitos funcionais [69][70][71]. As amostras foram sinterizadas a
1600°C com patamar de 1,5 horas. Os resultados sdo mostrados na Figura 32.
Nesses corpos de prova nao foram encontradas trincas macroscépicas, nem
mesmo microtrincas. Também nao houve infiltracdo perceptivel de particulas
de zircbnia nas lamelas de alumina durante o processo de colagem de
barbotina sequencial, como mostram as micrografias apresentadas. Dessa
forma, como mostra a Figura 29, ha um linha bem definida de fronteira entre as
lamelas de ZTA e de alumina. Também por esse motivo, € possivel notar
facilmente a diferenca de concentracdo da fase dispersa na matriz de alumina
na Figura 32.
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Figura 32: Imagens de microscopia eletronica de varredura da se¢ao transversal de um compoésito
laminar com 2 mm de espessura formado por uma lamina de alumina + laminas de ZTA contendo
3%, 7% e 10% de zirconia parcialmente estabilizada. a) Alumina pura e alumina com 3% de
zirconia; b) Alumina com 7% de zirconia; c) Alumina com 10% de zirconia.
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4.2. PRODUCAO DAS AMOSTRAS

Com o objetivo de dar sequéncia ao estudo proposto, foram produzidos
corpos de prova de 60 mm de comprimento por 8 mm de largura. A altura dos
corpos de prova variou conforme a razao (R = ezta / €aumina) €ntre as lamelas.
Para produzir os corpos de prova foram utilizados moldes de gesso. Cada
molde de gesso foi utilizado para produzir uma Unica amostra. Apds o processo
de colagem de barbotina os corpos a verde foram pré-sinterizados a 1000°C
por 30 minutos. A taxa de aquecimento utilizada nesse processo foi de 3,5
°C/min. ApGs a pré-sinterizacdo os corpos de prova foram lixados para eliminar
o efeito de borda nos compdésitos laminares, uma vez que a parede cresce a

partir da superficie do molde de gesso, (Figura 33).

;
MOLDE DE GESSO /

Figura 33: Representacéo esquematica da producéo dos compositos laminares por
colagem de barbotina sequencial. A esquerda, uma vista em corte do corpo a verde dentro do
molde de gesso; a direita, apds lixamento, a representacao do corpo laminar na configuracao final.

Para facilitar a compreenséo das analises realizadas e a discussao dos
resultados desse estudo, as posigcoes e dire¢ées nas amostras serdo indicadas

em relacdo ao sistema de referéncia cartesiano indicado na Figura 34.
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Figura 34: Orientacdo dos eixos cartesianos (x, y, z) do sistema de referéncia usado para
especificacao de posigoes e direcées nas amostras.

4.3. ENSAIO DE FLEXAO

Cinco grupos de amostras foram produzidos para que fossem
realizados os ensaios de flexdo e testes instrumentados de dureza. A
composicdo e nomenclatura das amostras utilizadas nestes ensaios estdo

descritas na Tabela 1. A arquitetura escolhida para essas amostras foi:
e Quatro ldminas de ZTA com espessura média de 1500 pm;
e Trés laminas de alumina com espessura média de 300 pum;

e R=5.
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Tabela 1: Nomenclatura das amostras utilizadas.

Amostra Material argitetie Arquitetura microestrutural
macroestrutural
ALUMINA Alumina (Al,0;) Monolitica Monofasica
ZTA15 ZTA com 15% de zirconia Monolitica Bifésica
Compdsito lamelar de alumina com Intercala bmela: de aluming
L-ZTA10 5 s Heterolitica (monofasicas) com lamelas de ZTA
ZTA (10% de zirconia) L
(bifasicas)
Composito lamelar de alumina com Heterolitica el el s E e
L-ZTA15 i i (monofasicas) com lamelas de ZTA
ZTA (15% de zirconia) sl
(bifasicas)
Composito lamelar de alumina com Heterolitica [neredlalom e alming
L-ZTA20 R P (monofasicas) com lamelas de ZTA
ZTA (20% de zirconia) i
(bifasicas)

Os ensaios de flexdo a quatro pontos foram realizados no Laboratério

de Ceramicas (LACER) da UFRGS em uma maquina universal de ensaios da
marca Shimadzu, modelo AG-50KNX. A velocidade de aplicagcdo da carga
utilizada foi de 0,5 mm/min. Trinta amostras de cada um dos cinco grupos
listados na Tabela 1 foram utilizadas nestes ensaios.

A Tabela 2 mostra os valores médios de resisténcia a flexdo das
amostras de alumina pura, ZTA 15% puro, e dos compdsitos laminares com
ZTA 10%, 15% e 20%. A resisténcia a flexdo da alumina é significativamente
maior do que a do composito ZTA 15%. Esse resultado pode ser explicado pela

falta de dispersao completa dos graos de zircénia na matriz de alumina [72].

Tabela 2: Valores médios de resisténcia a flexao (tensdao maxima) para as amostras ensaiadas.

Alumina ZTA15% | L-ZTA10% | L-ZTA15% | L-ZTA 20%
[MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
312+ 54 170 £ 14 291 £ 45 339 + 53 214 + 40

A Figura 35 mostra os resultados da Tabela 2 na forma de um grafico,
para facilitar a visualizacdo. Entre os compdésitos laminares, o que apresentou

maior resisténcia mecanica foi o L-ZTA15%, inclusive maior que a resisténcia
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mecanica da propria alumina, indicando o efeito sinérgico da configuragdo em
laminas.

450
400

350 — _+ -
300 ................... + ......... L (TR SERTEPER ERTEE J_ ........ ""..\ .......................................... Alumina
250 -~ .
200 8
A B L P R e e e e ek it ZTA 15
100
50
0 .
L-ZTA 10 L-ZTA15 L-ZTA 20

Resisténcia a flexao [MPa]

Figura 35: Grafico de resisténcia a flexdo em funcao do teor de zirconia nas lamelas de ZTA.

4.4. TESTES INSTRUMENTADOS DE DUREZA

Os tipos de compdsitos laminares utilizados neste ensaio sdo descritos
na Tabela 1. A arquitetura escolhida para essas amostras foi a mesma utilizada
nos ensaios de flexdo. Foi feito um corte transversal nas amostras, ou seja, um
corte perpendicular ao eixo x (Figura 34). A amostra foi embutida em resina e a
superficie da se¢do transversal, paralela ao plano yz, foi polida com pasta
diamantada. A ponteira de diamante utilizada foi do tipo Berkovich e a carga
maxima foi de 1 N. Em cada amostra foram realizadas sessenta e trés medidas
ao longo do eixo z, seguindo o seguinte critério: compdsitos com sete laminas
(quatro de ZTA e trés de alumina): trés pontos por lamina (um préximo a cada
interface e um na linha média entre elas), trés medidas por ponto. Desta forma,
foi realizada uma varredura na secao transversal yz em vinte e um pontos ao
longo do eixo z de cada laminado e dos materiais monoliticos alumina e ZTA
15%.

A Figura 36 mostra o resultado das medidas para o Moédulo de
Elasticidade (E) das amostras. Cada valor mostrado corresponde a média
aritmética das trés medidas realizadas no respectivo ponto. Os resultados

indicam que E ndo varia significativamente entre uma lamela e outra do
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compaosito, mas que ha variagao entre um extremo e outro da amostra, mesmo
para os materiais monoliticos. Isto pode ser atribuido a tensdes residuais
provenientes do processo de fabricagdo, uma vez que ha notadamente uma
mudanga na cinética do processo de deposicdo do material particulado no
molde de gesso durante a colagem de barbotina, conforme mostrado
anteriormente (ver secdo “2.5. TECNICA DE ).

4 5E405 ZTA ALUMINA  ZTA ALUMINA ZTA ALUMINA ZTA
4,0E+05 e o - -
. | — m m g = m a Ll = .
356405 o = 8
3,0E+05 - . » X
“g 2,5E+05
~ X X
E 2,0E+05 . R " .
15E405 — X e e s e+ 4 =
o & ¢ o . ¢
1,0E+05 + 4 & ¢
5,0E+04
0,0E400
0 3 6 9 12 15 18 21

Posi¢do

¢ L-ZTA10 mL-ZTA15 L-ZTA 20 ZTA 15 ALUMINA

Figura 36: Resultados das medidas de médulo de elasticidade em funcao da posicao
(varredura ao longo da secao transversal do laminado). No eixo horizontal, a posicao “0” indica a
superficie superior da amostra, enquanto a posicao “22” indica a posicao da lamela que estava em
contato com o molde (ao longo do eixo z). No caso dos resultados das amostras monoliticas,
ZTA15 e ALUMINA, as indicacdes de diferentes regides devem ser desconsideradas.

Analisando o comportamento do médulo de elasticidade, observa-se
que o laminado L-ZTA10 apresenta valores menores que os observados para
os monolitos de alumina e de ZTA15. Para esta composicédo o efeito sinérgico
da estrutura laminar, portanto, nao ocorreu. Provavelmente a microestrutura
formada com esta quantidade de zircbnia (dispersao e tamanho dos
graos/contornos de grao) nao produziu condi¢coes favoraveis para o aumento
do modulo de elasticidade do material. Esta microestrutura pode ser vista como
uma matriz continua de alumina com faixas alternadas contendo graos
micrométricos de zircénia (concentragdo de 10%). Aumentando a quantidade
de zircbnia na camada de ZTA para 20%, entretanto, a microestrutura laminar
produzida apresentou valores de modulo de elasticidade muito préximos aos

observados para alumina pura, o que também nao revela o efeito sinérgico
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desejado. A estrutura laminar contendo 15% de ZTA foi a que apresentou os
maiores valores de médulo eldstico (significativamente superiores aos da
alumina pura). Este comportamento em fungdo da concentracdo de ZTA
evidencia a forte influéncia, ndo linear, da microestrutura nas propriedades
elasticas do compésito.

Neste contexto, o ensaio também mostrou que ha uma variagao
importante de dureza entre os diferentes compésitos laminares e os materiais
monoliticos. Na Tabela 3, e na Figura 37 e Figura 38 sado apresentados os
valores médios do modulo de elasticidade e da dureza de todas as amostras
estudadas. Em relacdo aos dois materiais monoliticos, o laminado L-ZTA 10
apresentou reducdo no modulo de elasticidade e um valor de dureza
intermediario, enquanto que os laminados L-ZTA 15 e L-ZTA 20 apresentaram
aumento na dureza e no modulo de elasticidade. A dispersdo dos valores
medidos para o laminado L-ZTA 10 foi consideravelmente maior do que a

encontrada nas medidas realizadas nas demais amostras.

Tabela 3: Valores médios de Modulo de Elasticidade e dureza Vickers para cada tipo de amostra
medida.

Amostra E Dureza
[GPa] [GPa]
L-ZTA 10 140 £ 29 14,3 +1,7
L-ZTA 15 380 + 20 19,5+0,7
L-ZTA 20 293 +18 18,4 +0,8
ZTA 15 190 + 18 13,9+ 1,1
ALUMINA 280 + 21 15,9 +1,1
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Figura 37: Valores médios para o médulo de elasticidade.

25

20

HH
HH

15 - L

HH
—

10 -

Dureza [GPa]

0 T T T T
p\%

Qs o o O
\ v v v v
S £ £ i
Y h v

»

Figura 38: Valores médios de dureza.

Portanto, a partir dos resultados dos ensaios de flexdo e testes
instrumentados de dureza, a ceradmica laminada que apresentou 0os maiores

valores de médulo elastico e dureza foi a L-ZTA15.

4.5. SIMULACAO POR ELEMENTOS FINITOS
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Para um melhor entendimento da distribuicdo do campo de tensdes
residuais sobre cada amostra e do seu efeito nas propriedades dos compositos
laminares, foram realizadas simulagées computacionais utilizando o método
dos Elementos Finitos em compdésitos com quatro laminas de ZTA 15% e trés
laminas de alumina, com diferentes razdes de espessura. Foram calculadas as

tensdes residuais sobre dois tipos de corpos laminares:
a) Barras retangulares de Ax = 60 mm, Ay = 8 mm, Az = 6 mm;
b) Placas quadradas de Ax = 60 mm, Ay = 60 mm, Az = 6 mm.

Foram utilizadas as curvas de retracao na sinterizagcao para a alumina
e 0 ZTA 15% (dados obtidos experimentalmente neste trabalho), bem como os
valores que constam na Tabela 4. Ha uma diferenca importante entre os
valores medidos e os valores utilizados como dados de entrada para os
céalculos computacionais (retirados da literatura). Porém, o que se buscou como
objetivo principal ao fazer as simulagdes por elementos finitos foi entender e

modelar o comportamento do compdsito laminar e ndo quantifica-lo.

Tabela 4: Propriedades dos materiais utilizados como dados de entrada para as
simulag6es computacionais [1].

Alumina ZTA
Médulo de Elasticidade [GPa] 345 351
Coeficiente de Poisson 0,235 0,250

O programa utilizado para fazer as simulagcbées foi o Abaqus, versao
6.10. Para a geragdo da malha foram utilizados elementos estruturais
hexaédricos. No total foram criados 3080 elementos. Foram criados dois
passos para calcular o problema. No primeiro passo foi criado um dominio pré-
definido com temperatura de 293 K para toda a peca (Figura 39). No passo

seguinte, o mesmo foi feito para 1893 K.
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Figura 39: Montagem do problema no software Abaqus v6.10.

Foi informado ao programa que o problema seria nao-linear e que o
incremento minimo inicial seria de 0,1.

O programa foi rodado em um computador com processador Intel Core i5
de quatro nucleos de 2,40 GHz e levou aproximadamente 25 minutos para
calcular o problema. Os calculos foram realizados no Laboratorio de Materiais
Poliméricos (LaPol) da Escola de Engenharia da UFRGS.

A Figura 40 mostra a distribuicdo de tensdes calculada para uma barra de

compasito laminar com R=3.
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Figura 40: Simulacgao da distribuicao de tensdes na barra do compdsito laminar apés a queima a
1893K.
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Apéds as simulagdes foram selecionadas duas laminas centrais — uma
de alumina e outra de ZTA — para serem analisadas individualmente. A Figura
40 mostra a distribuicdo do campo de tensbes residuais nas laminas de
alumina sanduichadas considerando o caso de placas quadradas e de barras
retangulares com trés diferentes razdes de espessura (R =1,5; R = 3; R = 4,7).
As tensbes compressivas sdo representadas com valores negativos e as
tensdes trativas, com valores positivos. Trés regides sao claramente
identificadas: regido de borda, regido intermediaria e regido central. A medida
que R aumenta ha uma reducdo na magnitude das tensdes na regido
intermediaria, combinada com o crescimento (expansao) dessa regiao.

Aparentemente, 0 que ocorre nas barras retangulares € a interferéncia
de duas regides intermediarias simétricas no centro da lamina. Nas placas
quadradas as trés regides sdao mais claramente definidas, o que facilita a
analise das regides separadamente.

Figura 41: Laminas centrais de alumina das placas quadradas (a esquerda) e das barras
retangulares (a direita) para trés diferentes razées de espessura (R =1,5; R=3; R=4,7),
mostrando a distribuicdo do campo de tensoes residuais.
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Ao contrario do que ocorre na regido de borda, o campo de tensdes na
regido intermediaria € predominantemente compressivo. Na regido central o
campo de tensdes se torna muito baixo, praticamente nulo.

A Figura 42 mostra a distribuicdo do campo de tensdes residuais nas
laminas de ZTA para placas e barras. As mesmas trés regides (borda,

intermedidria e central) podem ser vistas.

Figura 42: Laminas centrais de ZTA das placas quadradas (a esquerda) e das barras
retangulares (a direita) para trés diferentes razées de espessura (R =1,5; R=3; R=4,7),
mostrando a distribuicdo do campo de tensdes residuais.

Nas laminas de ZTA todas as regides apresentam um campo de
tensdes trativo.

Tanto para as laminas de ZTA quanto para as laminas de alumina,
quando R aumenta hd uma homogeneizagdo na magnitude das tensdes
residuais no plano xy, o que provavelmente se deve a possibilidade de
distribuicdo dessas tensdes ao longo do eixo z nas laminas mais espessas, ou

seja, nas laminas de ZTA. Embora a distribuicdo do campo de tensdes ao
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longo do plano da Iamina (xy) ndo tenha sido abordada em outros trabalhos, a
distribuicdo mais homogénea das tensbes ao longo do eixo z com o aumento
de R ja havia sido introduzida por Portu et al. [61].

Neste contexto, fica evidenciado que o campo de tensdes nos planos
ortogonais as laminas é heterogéneo. Na Figura 43, as setas mostram as
regidbes onde as tensdes residuais sdao mais importantes. Deste modo,
considerando a tridimensionalidade do campo de tensdes residuais atuante
sobre essas estruturas, a importancia da razao de aspecto deve ser fortemente

considerada.

S, Max. Principal

(Avg: 75%)
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Figura 43: Simulacgao da distribuicao de tensdes em uma barra retangular e em uma placa
quadrada do compoésito laminar apos a queima a 1893K. As setas indicam os pontos de maior
tensao nos planos xz e yz.

4.6. MEDIDAS DE FLUORESCENCIA DO RUBI
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As medidas de largura do pico de fluorescéncia do rubi foram
realizadas em amostras de ALUMINA, ZTA15 E L-ZTA15, conforme a Tabela 1.
Os valores medidos nos materiais monoliticos (ALUMINA e ZTA15) séao

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Medidas de largura do pico R1 de fluorescéncia do rubi a meia altura para materiais

monoliticos.

Material Largura a meia altura [A]
Alumina 6,49 + 0,05
ZTA15 6,89 £ 0,05

As medidas no compésito laminar foram realizadas em um corte

paralelo ao eixo yz, da mesma forma que nos testes instrumentados de dureza.

Foram realizadas nove medidas ao longo do eixo z: trés pontos por lamina (um

proximo a cada interface e um na linha média entre elas) nas trés laminas

centrais (duas de ZTA e uma de alumina). Foram realizadas duas varreduras

de nove pontos em lugares distintos da secao transversal: no centro e préximo

a borda, conforme ilustra o esquema da Figura 44.

ITA

alumina

ITA

alumina

ZTA

alumina

ZTA

Figura 44: Representacao esquematica dos pontos onde foram realizadas as medidas de
fluorescéncia nos compdsitos laminares.
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Os resultados das medidas sdo mostrados na Figura 45. Eles
evidenciam um aumento na largura dos picos no compdsito laminar em
comparagdo com o0s materiais monoliticos, considerando os valores
apresentados na Tabela 5, o que sugere aumento de tensionamento. Além
disso, as tens@es residuais na borda do laminado sdo maiores do que no
centro. Esse resultado vai ao encontro dos resultados das simulagées
computacionais realizadas, a medida que mostra que o campo de tensdes nos

planos ortogonais as laminas é heterogéneo.
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Figura 45: Largura a meia altura do pico de fluorescéncia do rubi medido no centro e na borda do
composito laminar L-ZTA15. As linhas tracejadas representam a largura a meia altura dos picos
dos materiais monoliticos (rubi, ZTA e alumina) medidos.

4.7. ANALISE DAS IMPRESSOES DE DUREZA

Ensaios de microdureza foram realizados em amostras de alumina,
ZTA e de laminado L — ZTA15, com R = 2, utilizando uma ponteira Vickers e

carga de 1 kg por 15 segundos. A partir da medida do comprimento médio das
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diagonais das impressdes geradas nestes ensaios foram calculadas as durezas
das amostras. Adicionalmente, foi analisado o padrdo das trincas geradas nos
compositos laminares. Foram feitas 30 medidas de dureza em cada material
monolitico (alumina e ZTA). As medidas nos compésitos laminares foram
realizadas em duas amostras (ambas com a mesma configuracao). A superficie
analisada foi uma secéo transversal da amostra, isto é, um corte paralelo ao
eixo yz (corte no sentido ortogonal as laminas). Foram feitas 15 medidas em
cada lamina do compdsito, seguindo o seguinte critério: cinco medidas

proximas a cada interface e cinco medidas no centro de cada lamela.

A Figura 46 mostra o0s resultados dos ensaios, onde
Laminado_Alumina refere-se ao resultado médio das medidas realizadas nas
lamelas de alumina, enquanto Laminado_ZTA é o resultado médio das
medidas realizadas nas lamelas de ZTA. Observou-se um aumento de dureza
nas laminas em comparacao com o respectivo material monolitico. Além disso,
a diferenca de dureza entre as laminas de alumina e de ZTA foi
consideravelmente menor do que a diferenca entre as durezas dos materiais

monoliticos.
Dureza Vickers
20
18 I
16 —— I
14—
— 12 +—— Alumina pura
m
E 10 | B ZTA puro
2 - ;
T 8 — Laminado_Alumina
6 — H Laminado_ZTA
4 i SE—
g7 8 I
16,8 17,6
0 51 M.
Material

Figura 46: Resultados dos ensaios de microdureza realizados nas amostras de alumina,
de ZTA e do composito laminar. Laminado_Alumina é o resultado médio das medidas realizadas
nas lamelas de alumina e Laminado_ZTA é o resultado médio das medidas realizadas nas lamelas
de ZTA.
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A partir deste ensaio foram analisados os padrbes de trincamento nas
impressoes de dureza gerados nas laminas de alumina em fungdo da sua
localizacdo. Como ilustra a representacdo esquematica (Figura 47), pode-se
observar que:

a._No centro das laminas o tamanho das trincas €, em média, igual

em todas as diregdes.

b. Nas proximidades da interface as trincas paralelas a interface

sé&o, em média, maiores do que as trincas perpendiculares a ela.
As trincas perpendiculares a interface que se afastam desta
(originadas no vértice da impressdo mais afastado da interface)
sdo maiores do que aquelas que se aproximam da interface
(originadas no vértice da impressao mais proximo a interface).
Além disso, nas lamelas de alumina as impressoes proximas a
interface apresentam maior grau de arrancamento de material
ocasionado pela evolucdo das trincas quanto maior é a
proximidade com a interface.

c.Nas impressdes geradas sobre a interface, ha um grau importante

de trincamento na parte da impressdo que fica na lamela de
alumina. As trincas paralelas a interface sdo significativamente

maiores do que as perpendiculares a mesma.
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Figura 47: Representacado esquematica do perfil das trincas geradas nas impressoes de dureza
realizadas nas laminas de alumina de compdsitos laminares.

Estas observagdes indicam que o campo de tensdes nas vizinhangas
da interface age distintamente na direcdo do plano xy e ao longo do eixo z
(Figura 34). Uma vez que tanto durante a sinterizagdo como no resfriamento so
ha impedimento espacial no plano da interface (plano xy), pois ao longo do eixo
z a estrutura esta livre, 0 campo de tensdes deve estar alinhado com o plano
xy. A funcédo que representa o campo de tensdes em funcdo da posicao ao
longo do eixo z mostra um aumento da tensdo a medida que aumenta a
proximidade com a interface e € descontinua sobre ela. Essas tensoes, que
agem no sentido de dificultar a abertura da trinca perpendicular a interface nas
lamelas de alumina, devem estar alinhadas com o plano xy.

O aumento no tamanho médio das trincas paralelas a interface, que
ocorre a medida que a impressdo de dureza se aproxima dela, ndo é
necessariamente efeito de uma eventual variagcdo do campo de tensbes na
direcdo do eixo z. E provavel que isso ocorra como um efeito secundario da

resisténcia criada para a propagagao da trinca na diregcdo perpendicular a
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interface e ndo como um efeito de fragilizacdo do material na diregéo paralela.
Considerando que a alumina apresenta a formacédo do sistema de trincas
radial-mediana, conforme mencionado na seg¢dao 3.5 e como mostrado na
Figura 25(a), pode-se considerar que ha uma conexao entre a trinca que surge
no vértice da impressao de dureza que aponta na direcao perpendicular a
interface (V1 na Figura 48) e a trinca que surge no vértice que aponta na
direcdo paralela a esta (V2 na Figura 48). Na realidade essas duas trincas
podem ser vistas como uma unica superficie de fratura. Com o aumento da
resisténcia a sua propagacdo na direcado perpendicular a interface, a
propagagdo se da preferencialmente na dire¢gdo paralela, como mostra o

esquema da (Figura 48).

Al

V1

V2

Figura 48: Representacao esquematica da mudanc¢a de comportamento com a
proximidade da interface de trincas do tipo radial-mediana que surgem em impressoées de dureza
Vickers nas lamelas de alumina. V1 representa o vértice da impressao mais proximo a interface e
do qual parte uma trinca perpendicular a ela. V2 representa o vértice da impressao do qual parte

uma trinca paralela a interface.

Dessa forma, pode haver uma combinagao de dois efeitos que causam
a deflexdo das trincas nas vizinhangas da interface. Por um lado, as tensdes

compressivas que agem nas laminas de alumina, aumentam nessas regioes,
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dificultando a evolugao da trinca na diregao perpendicular a interface. Por outro
lado, a funcao que representa o campo de tensdées em fungédo da posicado ao
longo do eixo z apresenta uma descontinuidade na interface. A Figura 49
mostra em detalhe uma trinca gerada na lamela de alumina, préximo a

interface com a lamela de ZTA. A figura evidencia que ao cruzar a interface ha

uma mudancga na direcao de propagacao da trinca (refracao).

= .
’  YiEy | ;,
; _interface

Figura 49: Imagens de uma impressao de dureza Vickers feita na lamela central de alumina, nas
imediacOes da interface com a lamela de ZTA. Em cima, a esquerda: imagem de MEV. Em cima a
direita, imagem de microscoépio dptico. Embaixo: detalhe da refracdo da trinca ao cruzar a interface
identificada com uma linha pontilhada.

4.8. ANALISE DAS SUPERFICIES DE FRATURA

As superficies de fratura de amostras submetidas a ensaios de flexao
foram analisadas. A Figura 50 mostra a bifurcacdo de uma trinca gerada em
um compdsito laminar com R = 5. A trinca se iniciou na parte de baixo da
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amostra (superficie oposta a que apresenta a bifurcacao). A figura mostra que

a bifurcacao da trinca ocorreu no interior da lamina de alumina.

Figura 50: Fratura de um compésito laminar com R=5, sen A,BeC |mgens de microscpia
optica, e D imagem de MEV. A) Vista anterior; B) Vista superior; C) Vista anterior ampliada (detalhe
da bifurcagao da trinca); D) Detalhe da lamina de alumina no ponto da bifurcacao da trinca.

Corpos de prova de compésitos laminares com R=2 também foram
fraturados por flexdo para que o comportamento da trinca fosse observado.
Nestes a bifurcagcédo das trincas nao foi observada. A mudancga na direcao de
propagacgao das trincas também ocorreu no interior das laminas de alumina,
como mostra a Figura 51, porém de forma menos pronunciada do que nos
compositos com R=5, isto é, para estes compoésitos o grau de deflexdo das

trincas foi menor.

Estes resultados indicam que a capacidade de deflexao das trincas nas

camadas de alumina aumenta com o aumento de R.
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Figura 51: Imagem gerada em microscoépio optico evidenciando a mudanca na direcao de
propagacao das trincas no interior da lamina de alumina em compdésito laminar com R=2.

4.9. DISCUSSAO INTEGRADA DOS RESULTADOS

Os testes instrumentados de dureza mostraram que ha um aumento
importante no modulo de elasticidade médio e na dureza média dos compdsitos
laminares com 15% de ZTA em comparacao com os materiais monoliticos, o
que, provavelmente, leva a um ganho de tenacidade.

Conforme evidenciaram as simulagbes computacionais, com relagdo ao
campo de tensdes residuais, trés regides sao claramente identificadas no plano
da lamina: regido de borda, regido intermediaria e regido central.

As simulagées computacionais mostraram que a distribuicado do campo
de tensbes € fortemente influenciada pela arquitetura do compésito laminar
(especialmente pela razdo entre as espessuras das laminas de alumina e ZTA).
De fato, tal correlacdo ja havia sido citada na literatura [54][55][57][61].
Entretanto, as simulagbes computacionais também deram indicios de que a
distribuicdo do campo de tensdes € fortemente influenciada pela razao de
aspecto (RA=L/d, onde L é a largura da lamina e d seu comprimento). Quando

RA é muito grande ha uma sobreposicao de algumas regides, que pode mudar
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significativamente a distribuicdo do campo de tensdes e, consequentemente,
afetar os mecanismos de deflex&o das trincas.

As medidas de alargamento do pico de fluorescéncia do rubi deram
evidéncias experimentais de que as tensdes residuais ndo apresentam um
valor uniforme ao longo do plano das laminas, mostrando que, para uma
mesma lamina, ha significativa variagdo no campo de tensdes quando as
medidas sao feitas no centro e na borda da amostra.

A analise das impressdes de dureza indicou que o campo de tensdes
nas vizinhancas da interface age distintamente na direcado do plano xy e ao
longo do eixo z. Uma vez que s6é ha impedimento espacial no plano da
interface (plano xy) durante a sinterizacdo, pois ao longo do eixo z a estrutura
esta livre, o campo de tensdes deve estar alinhado com o plano xy. Além disso,
uma vez que o ponto de maior tensdo € a interface, pois ela € o limite entre
uma regido sob tensdo compressiva e uma regido sob tensdo trativa, a
magnitude do campo de tensdées deve aumentar a medida que aumenta a
proximidade com a interface. De fato, esse efeito ja havia sido destacado em
alguns estudos [57][61].

Entretanto, a intensidade e a distribuicAo das tensdes ao longo da
espessura das laminas variam com a posi¢cao na qual as medidas sao feitas,
como mostraram as medidas de alargamento do pico de fluorescéncia do rubi.
Isso pode ser explicado pelo somatério de dois efeitos. Por um lado, se
imaginarmos uma placa infinita, o0 comportamento esperado seria de aumento
constante das tensées com o afastamento do centro da placa, em virtude da
diferenga de retragao entre as laminas. Por outro lado, para placas finitas deve-
se observar o fato de que na superficie externa da placa as tensdes sao
aliviadas, como ja havia sido mostrado no trabalho de Zhu et al. [55]. Desta
forma, as tensdes aumentam do centro da placa para a periferia até o ponto em
que o efeito da borda comega a se tornar dominante e as tensdes diminuem.
Esse comportamento € afetado pela razao entre as espessuras das laminas (R)
e pela razdo de aspecto da placa (RA).

A andlise das superficies de fratura de compdésitos laminares

evidenciou que a deflexao das trincas ocorre no interior das laminas de alumina
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e que ela é mais importante para compositos com maior R. Para compaésitos

com R=5 pode ocorrer, inclusive, a bifurcagcéo das trincas.

Abaixo estdo listados os efeitos ja citados na literatura e que foram
verificados neste trabalho.

1) As tensdes residuais aumentam nas proximidades da interface.

2) O aumento no valor do E das lamelas do compdsito em relacdo aos

materiais monoliticos leva a um ganho de tenacidade a fratura.

3) As lamelas sob tensdo residual compressiva sao responsaveis pelo
aumento de tenacidade do compdsito

Outros efeitos citados neste trabalho, entretanto, sao verificados de

maneira inédita.

1) O composito apresenta um E Unico que pode ser superior ao E dos

materiais monoliticos.

2) O campo de tensdes residuais nao € uniforme no plano da lamina. Ele é
dependente da geometria da peca e da razdo entre as espessuras das
laminas.

3) Haindicios de que o campo de tensdes residuais apresenta uma direcao

preferencial que é a do plano das laminas.
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5. CONCLUSOES

O estudo de compdsitos laminares de alumina — ZTA mostrou que:

- A técnica de colagem de barbotina € um processo simples que pode
ser usado para producdo de compdsitos laminares com propriedades
mecanicas superiores (mddulo de elasticidade e dureza).

- Os testes instrumentados de dureza e as medidas de microdureza
mostraram que ha um aumento importante no modulo de elasticidade médio e
na dureza média dos compositos laminares com 15% de ZTA em comparacao
com o0s materiais monoliticos, o que, provavelmente, leva a um ganho de
tenacidade. Observou-se um aumento de dureza nas laminas em comparacao
com o respectivo material monolitico. Além disso, a diferenga de dureza entre
as laminas de alumina e de ZTA foi consideravelmente menor do que a
diferenga entre as durezas dos materiais monoliticos. Ja a diferenga de mddulo
de elasticidade entre as laminas de alumina e de ZTA foi praticamente nula,
indicando que o composito apresenta praticamente um médulo de elasticidade
anico.

- A analise das impressodes de dureza indicou que as tensdes residuais
sdo mais importantes nas proximidades com a interface, o que esta em acordo
com a literatura. Porém, as simulagdes computacionais e as medidas da
largura do pico de fluorescéncia do rubi realizadas neste trabalho indicam, de
forma pioneira, outro fendmeno importante, que é a distribuicdo ndo uniforme
das tensdes residuais no plano da lamina. Este comportamento pode ser
explicado pelo somatorio de dois efeitos: por um lado o aumento das tensdes
com o afastamento do centro da placa, em virtude da diferenga de retragcéao
entre as laminas, e por outro lado, o efeito de alivio das tensdes nas
proximidades da borda. Desta forma, as tensées aumentam do centro da placa
para a periferia até o ponto em que o efeito da borda comeca a se tornar
dominante e as tensdes diminuem. Esse comportamento é afetado pela razéao
entre as espessuras das laminas (R) e pela razédo de aspecto da placa (RA).

Ou seja, nao estd totalmente correto atribuir as propriedades mecanicas
86



melhoradas apenas a diferenca de tensdo em uma lamina e na outra: &
importante considerar a falta de homogeneidade no plano da lamina. Deste
modo, considerando a tridimensionalidade do campo de tensdes residuais
atuante sobre essas estruturas, a razdo de aspecto deve ser fortemente
considerada nos dados de entrada de projetos que pretendam utilizar esse tipo
de material composito, pois ela afeta a distribuicdo das tensdes residuais na
estrutura.

- A andlise das superficies de fratura de compédsitos laminares
evidenciou que a deflexao das trincas ocorre no interior das laminas de alumina

e que ela é mais importante para compésitos com maior R.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estudar compositos laminares com razdes de aspecto e geometrias
diferentes para explorar o efeito do desenho da peg¢a nas propriedades do
compasito laminar;

- Estudar o efeito de diferentes temperaturas de sinterizacao e taxas de
aquecimento no campo de tensdes residuais dos compadsitos laminares;

- Otimizar o algoritmo utilizado nas simulagdes computacionais para
torna-lo uma ferramenta de projeto.
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