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RESUMO

Laminados cerdmicos comegaram a ser produzidos de forma
que interfaces, camadas ou tens@es residuais térmicas fossem utilizadas
com intuito de se oporem ao inicio do crescimento de trinca e/ou
poderem desenvolver uma resisténcia limite que deveria ser ultrapassada
para que houvesse tal crescimento. O presente estudo teve como
objetivo produzir compositos particulados de alumina tenacificada com
zircbnia (ZTA, zirconia-toughened alumina), nos quais a zircOnia
empregada é parcialmente estabilizada com itria (Y-PSZ, yttria-partially
stabilized zirconia), dotados ou ndo de camadas intermediarias de Y-
PSZ como fase de reforco. O trabalho foi dividido em duas partes. A
primeira parte visou desenvolver ZTAs sinterizados com 5vol% e
30 vol% de Y-PSZ processados via colagem de fitas (tape casting) e
caracteriza-los microestrutural e mecanicamente. A segunda parte do
trabalho teve como objetivo produzir compoésitos laminados sinterizados
com camadas de ZTA (0s mesmos da primeira parte) alternadas com
camadas de Y-PSZ produzidas por tape casting e centrifugacdo (spin
coating), caracterizando sua microestrutura e comportamento mecanico.
Os resultados mostraram que a adi¢do de Y-PSZ em 5 vol% na matriz
de alumina refinou os grdos de AlOs, trazendo um consequente
aumento da resisténcia média a flexdo de 284,7 MPa para 340,0 MPa.
Entretanto, a tenacidade & fratura ndo variou. A adigdo de Y-PSZ em
30 vol% resultou numa microestrutura com tamanho médio de grdo de
alumina ainda menor, com formacdo de nlcleos de zircdnia que
permitiram a ela ativar seus mecanismos de tenacificagdo e, dessa
forma, aumentar a resisténcia média a flexdo em ~20% e a tenacidade a
fratura de 3,0 MPa-m”™ para 4,2 MPa-m” comparados ao ZTA com
5 vol% de Y-PSZ. As fases de refor¢o produzidas via tape casting e spin
coating aumentaram a resisténcia média a flexdo em ~21% e ~43%
respectivamente. Compdsitos laminados com camada espessa de ZTA
com 30 vol% de Y-PSZ e com camada fina processada por spin coating
apresentaram maiores valores resisténcia mecanica média (361,7 MPa) e
confiabilidade (m=9,8). O comportamento mecénico dos compoésitos
se mostrou dependente da microestrutura, dos mecanismos de
tenacificacdo e das tensbes residuais térmicas impostas durante o
resfriamento apos a sinterizacao.

Palavras chave: Compdsitos laminados, ZTA, Y-PSZ, resisténcia
mecanica.






ABSTRACT

Ceramic laminates began to be produced in such a way that
interfaces, layers or thermal residual stresses were used in order to
oppose the beginning of crack growth and/or to develop a threshold
strength that should be exceeded in order to achieve such growth. The
aim of the present study was to produce particulate composites of
zirconia-toughened alumina (ZTA), in which zirconia was partially
stabilized with yttria (Y-PSZ) with or without intermediate Y-PSZ
layers as reinforcement phase. The work was divided into two parts. The
first part aimed to develop sintered ZTAs with 5 and 30 vol% Y-PSZ
processed through tape «casting and to characterize them
microstructurally and mechanically. The second part of the work had as
objective to produce sintered laminated composites with layers of ZTA
(the same of the first part) alternated with layers of Y-PSZ produced by
tape casting and spin coating, characterizing its microstructure and
mechanical behaviour. The results showed that the addition of 5 vol%
Y-PSZ in the alumina matrix refined the Al.O3 grains, bringing a
consequent increase in mean flexural strength from 284.7 MPa to
340.0 MPa. However, fracture toughness did not change. The addition
of Y-PSZ in 30 vol% resulted in a microstructure with an even smaller
alumina grain size, with formation of zirconia clusters that enabled it to
activate its toughening mechanisms and, thus, increase the mean flexural
strength in ~20% and fracture toughness from 3.0 MPa-m” to
4.2 MPa-m” compared to ZTA with 5 vol% Y-PSZ. The reinforcement
phases produced by tape casting and spin coating increased the mean
flexural strength in ~21% and ~43% respectively, compared to ZTA
without reinforcement layer. Laminated composites with thick ZTA
layer with 30 vol% of Y-PSZ and thin layer processed by spin coating
presented the highest value of mean flexural strength (361.7 MPa) and
reliability (m = 9,8). The mechanical behaviour of the composites was
shown to be dependent on the microstructure, the toughening
mechanisms and thermal residual stress imposed during the cooling.

Keywords: Laminated composites, ZTA, Y-PSZ, mechanical
resistance.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS
1.1.  MOTIVACAO

Materiais metalicos, incluindo superligas, atingiram o
limite maximo em suas temperaturas de uso. Desse modo,
materiais alternativos, como 0s ceramicos, S30 necessarios para
aumentar essa temperatura de servi¢o. Entretanto, cerdmicas
monoliticas sdo frageis e apresentam fratura catastrofica,
limitando suas aplicagdes como materiais estruturais de
engenharia. S8 materiais em que as propriedades sdo
influenciadas pelas fortes ligagdes idnicas e/ou covalentes.
Mecanismos de escorregamento de planos cristalinos sdo
escassos, 0 que faz com que a falha ocorra com baixissima ou
nenhuma deformagdo plastica. Como a presenca de defeitos é
praticamente inevitavel, outros tipos de materiais ceramicos vem
sendo estudados e desenvolvidos nas Gltimas décadas 2.

Compdsitos de matriz cerdmica (CMCs) apresentam uma
matriz cerdmica reforcada por particulas, fibras curtas, fibras
longas ou laminados. Esses materiais se tornaram uma estratégia
possivel para superar os problemas citados, demonstrando um
grande potencial de aplicacdo. Eles podem possuir excelente
resisténcia mecanica e alta tenacidade a fratura, propriedade
requisitada para aplicagGes estruturais sob altas temperaturas. Em
muitos dos casos, as aplicacbes envolvem a exposi¢cdo a um
ambiente oxidante, por isso a estabilidade termodindmica e
resisténcia a oxidacdo dos CMCs se tornam importantes aspectos
e permitem o uso dos mesmos em areas como: aeropropulséo
avancada, veiculos aeroespaciais, estruturas espaciais, transporte
terrestre, bem como indUstrias quimicas e nucleares™ > *.

Compdsitos particulados com matriz de alumina tendo
zircdnia como segunda fase comegaram a ser produzidos a fim de
obterem-se cerdmicas com alta densificacdo. Entretanto,
posteriormente reconheceu-se 0 uso da zircdnia como uma fase
de refor¢o do compdsito, atuando como um agente tenacificador.
Surgia assim a alumina tenacificada por zirconia (ZTA, zirconia-
toughened alumina). A adicdo da zirconia resulta em uma
melhoria das propriedades mecénicas como resisténcia a flexao e



tenacidade a fratura. Em razdo disso, esses materiais sdo
considerados promissores em aplicacBes que requerem alta
dureza, alta resisténcia ao desgaste e consideravel tenacidade a
fratura® .

Cerdmicas produzidas em camadas (Iaminas) comegaram
a ser processadas na década de 1960 como uma necessidade para
acondicionar elementos microeletrénicos. Em consequéncia dessa
demanda, diferentes métodos para se obter tal material com
espessura controlada comegaram a ser estudados, entre eles estdo
colagem de fita (tape casting), deposicao eletroforética, imersdo
(dip coating) colagem de barbotina sequencial (sequential slip
casting), centrifugacdo (spin coating) e outras variagbes de
técnicas de processamento coloidal® °.

A fim de otimizar as propriedades dos laminados, 0s
mesmos passaram a ser produzidos de forma que interfaces
fossem utilizadas com intencdo de se oporem ao inicio do
crescimento de trinca e/ou poderem desenvolver uma resisténcia
limite que deveria ser ultrapassada para que houvesse tal
crescimento. Alguns exemplos disso sdo 0s compositos de
camadas densas e rigidas com interfaces fracas'®, compésitos
com camadas fracas devido & presenca de porosidade™,
microtrincas orientadas™?, camadas heterogéneas™® ou formadas in
situ durante sinterizagdo™. Outra forma de producdo de
laminados de alta resisténcia é a que visa incorporar tensdes
residuais por meio do resfriamento a partir da sinterizagdo, com
base nos diferentes coeficientes de expansdo térmica (CET) dos
materiais'™. Além disso, os compésitos laminados podem
promover um efeito sinergético entre os materiais das camadas
que possuem caracteristicas totalmente diferentes.

1.2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é produzir e caracterizar
microestrutural e mecanicamente compositos ceramicos do tipo
ZTA, dotados ou ndo de camadas intermediarias de zirconia.

Os objetivos especificos sdo:



e Produzir suspensdes otimizadas de alumina, alumina
com 5 e 30 vol% de zirconia parcialmente
estabilizada com itria (Y-PSZ) e Y-PSZ aptas a
serem usadas nas rotas de processamento escolhidas
e formar camadas uniformes para compor 0s
compositos.

e Processar as camadas via tape casting e spin coating,
produzir as configuracdes desejadas dos compositos
e posteriormente lamina-los e sinteriza-los de
maneira  que  possam  ser  caracterizados
posteriormente.

e Auvaliar a influéncia de parametros como técnicas de
processamento, composicéo, espessura e
configuragdo das camadas, densidade relativa,
tamanho de grdo, defeitos, mecanismos de
tenacificagdo e tensdes térmicas residuais.

2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 ALUMINA

A alumina (Al,Os, 6xido de aluminio) é o composto
ceramico 6xido mais utilizado, especialmente em ceramicas para
aplicagbes estruturais'® . Possui caracteristicas importantes
como alta resisténcia a compressdo, dureza, resisténcia a abrasao,
alto ponto de fusdo, estabilidade quimica, além de ser um bom
isolante térmico e elétrico’® '°. A Tabela 1 apresenta algumas
propriedades da alumina, considerando um produto denso e
acabado.



Tabela 1 - Propriedades fisicas, térmicas e mecanicas da
alumina considerando um produto pos-sinterizacdo, denso e
acabado.

Propriedade Valor Ref.

Ponto de fusdo (Ps) 2040 °C L
Densidade teorica (py) 3,98 g-.cm’ 19
Dureza Vickers (HV) 18-20 GPa 2
Médulo elastico (E) 380 GPa a
Coeficiente de Poisson (v) 0,27 -0,30 v
Condutividade térmica () 25°C: 40 W-m™-K*| 1000 °C: 10 W-m*-K™* 0y
Coef. de expansdo térmica (o) =¢:88.10°K" | +c:7,9.10° K™ (*) w7
Resisténcia a flexdo (o7) 250-600 MPa 1
Resisténcia a compressio (oc) 3790 MPa 9
Tenacidade a fratura (Kic) 2-4 MPa-m”* e

* (=) paralelo; (+) perpendicular.

A alumina é obtida a partir do minério de bauxita, o
principal minério de aluminio. Ela é industrialmente beneficiada
através do processo Bayer (Figura 1).

Figura 1 - Fluxograma do processo Bayer para obtencdo de
alumina.
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Fonte: Silva Filho et al. (2007)%.

A estrutura da o-alumina, conhecida por corindon (ou
corundum), é a forma mais estavel termodinamicamente em todas



as temperaturas'®. Ela se apresenta na forma romboédrica através
de uma rede hexagonal de empacotamento em que os fons Al**
estdo colocados simetricamente em dois tercos dos intersticios
octaedrais, mantendo a neutralidade elétrica devido a valéncia
(Figura 2a). Na estrutura corindon (ZFigura 2b), os fons AI** estdo
coordenados a seis fons de oxigénio®.

Figura 2 — Estrutura cristalina da alumina o: (a) ions AP*
colocados em dois tercos dos intersticios octaedrais. (b)
estrutura hexagonal compacta.

a)

Locais octoaédricos:
dois tergos ocupados
v por AP*

Fonte: De Moraes (2004)**; Riedel & Chen (2011)"'.

2.2.  ZIRCONIA

A zircdnia (ZrO,, didxido de zirconio) € um material
ceramico importantissimo devido a suas propriedades e
possibilidades de aplicacBes, 0 que cada vez mais atrai a atengéo
de pesquisadores e do setor industrial. A zirconia pode ser
extraida a partir da zirconita (ZrSiO4) ou, mais raramente, da
badeleita (ZrO,). O primeiro minério é o mais abundante na
crosta terrestre que contem zirconio, possuindo cerca de 67,2% de
ZrO, e 32,8% de SiO, O segundo é quase puro ZrO,,
apresentando ~2% de diéxido de hafnio (HfO,) que é similar a
zirconia em estrutura e propriedades quimicas®.

A extracdo da zirconia a partir da zirconita é feita por um
processo quimico, através de fusdo alcalina ou de cloragdo. Os
graus de pureza quimica variam de 95-99,6% na fuséo alcalina e
98,5-99,9% na cloracdo. A obtengéo de zirconia também pode ser
realizada por processamento em plasma, em que um controle



adequado dos pardmetros do processo pode resultar em um po de
particulas pequenas e com tamanho e formas regulares®.
Ceramicas a base de zirconia sdo caracterizados por uma
combinacdo Unica de alta resisténcia mecénica, tenacidade e
resisténcia quimica, o que lhes permite seu uso em ambientes
agressivos sob severas condicGes de carregamento. Algumas
aplicacbes desse material envolvem ferramentas para corte de
materiais como Kevlar, fitas magnéticas e filmes plasticos. E
considerado também um material atrativo para aplicacdes
nucleares, quimicas, aeroespaciais, biomateriais, sensores de
oxigénio e células combustiveis'’. A Tabela 2 mostra valores
referentes as propriedades da zircOnia, neste caso, tetragonal.

Tabela 2 - Propriedades fisicas, térmicas e mecanicas da
zirconia (TZP)

Propriedade Valor Ref.
Ponto de fusdo (Pr) 2720°C 7
Densidade teorica (py) 6,08 g-cm’ 19
Dureza Vickers (HV) 13-14 GPa 2
Médulo eléstico (E) 140-200 GPa v
Coeficiente de Poisson (v) 0,23-0,32 9
Condutividade térmica (k) 25°C: 1-2 W-m™*K* 1
Coef. de expansdo térmica (ct) 100°C: 8,3.10° K| 800 °C: 10,5.10°° K™ v
Resisténcia a flexdo (oy) 25 °C: 900-1300 MPa | 800 °C: 350 MPa w
Resisténcia a compressdo (oc) 7500 MPa 9
Tenacidade a fratura (Kic) 5,5-11 MPa-m* 17

A zircbnia pura apresenta polimorfismo, podendo
apresentar trés estruturas cristalinas como mostra a Figura 3:
monoclinica (estavel até 1173 °C), tetragonal (estavel até
2370 °C) e cubica (estavel até a temperatura de fusdo, 2680 °C).
A zircbnia cubica é baseada na estrutura cristalina da fluorita, em
que os atomos de zircénio ocupam a posi¢do (0,0,0) na rede
cubica de face centrada (CFC) e o oxigénio a posi¢do (Ya,¥a,Y4).
As zirconias tetragonal e monoclinica séo consideradas distorgdes
da estrutura cabica®.



Figura 3 - Polimorfismo da zirconia. Sua relagdo com a
temperatura e a expansao volumétrica.

Temperatura
1173°¢ 2370°¢
o b "
Maonoclinica Tetragonal Cabica

Expansdo Volumeétrica

Fonte: Adaptado de Béhm & Neimeier (1996)7’.

2.2.1.  Zircdonia monoclinica

Estd é a forma natural da zircénia encontrada em
temperatura ambiente, apresentada na Figura 4. Os fons Zr** tém
nimero de coordenacdo sete com os fons de oxigénio ocupando
os intersticios tetraedrais, sendo que a distancia média entre o ion
de zirconia e trés dos sete fons de oxigénio é de 2,07 A. Ja a
distancia média entre o ion de zircdnia e os outros quatro ions de
oxigénio é de 2,21 A. Diante disso, um dos angulos (134,3°) na
estrutura difere significantemente do valor tetraedral (109,5°).
Dessa forma, a estrutura dos ions de oxigénio ndo é planar. Uma
curvatura ocorre no plano dos quatro oxigénios e o plano dos trés
oxigénios é irregular® %,



Figura 4 - Estrutura cristalina da zirconia monoclinica.

°Zr
-

Fonte: Adaptado de Navrotsky (2005)*°.

2.2.2. Zirconia tetragonal

Na forma tetragonal (Figura 5), os fons Zr** apresentam
ntmero de coordenacdo oito. Uma distor¢do acontece em funcéo
de quatro fons de oxigénio que estdo a uma distancia de 2,065 A
na forma de um tetraedro plano e os outros quatro ions a uma
distancia de 2,455 A em um tetraedro alongado e com rotagéo de
90°. Os parametros da rede da estrutura tetragonal tém sido
frequentemente descritos em termos da simetria tetragonal clbica
de face centrada, ao invés de corpo centrado, com o objetivo de
relacionar com a estrutura de face centrada fluorita (CaF,)®.

Figura 5 - Estrutura cristalina da zirconia tetragonal.
° Zr
Q-

Fonte: Adaptado de Navrotsky (2005)*°.



2.2.3. Equilibrio de fase binéria

O polimorfismo da zircbnia faz com que sua
empregabilidade industrial seja bastante restrita. O aquecimento
faz com que a zirconia passe por um processo de transformacao
de fase. A mudanca de volume associada a tais transformacdes
tende a provocar tensdes que fragilizam e podem até provocar a
fratura do material.

Para contornar estas situagOes, comegaram a se usar
Oxidos para estabilizar as fases tetragonal e cubica e evitar as
transformacOes de fase durante o aquecimento e o resfriamento.
A estabilizacdo da fase ¢ feita por cations que possuem nimeros
de valéncia pequenos como os alcalino-terrosos (ex.. Mg*™ e
Ca'™®) e os de terras raras (ex.: Y*®) que se incorporam & estrutura
cristalina da zirconia.

Os sistemas 6xidos estabilizantes podem ser classificados
em dois grupos: precipitados e de solugdo sélidas. Os primeiros
sdo aqueles em que o estabilizante possui baixa solubilidade na
rede de zircOnia em temperatura onde a migracdo dos cétions
ainda é ativa (T>1400 K). Os materiais produzidos pela
estabilizacdo com estes elementos em geral sdo parcialmente
estabilizados, ou seja, possuem mais de um tipo de estrutura. Ja o
segundo grupo ocorre quando a solubilidade do estabilizante
cessa a mobilidade do cation e este € retido em solucédo s6lida em
temperaturas relativamente baixas, estabilizando por completo.

A itria (Y203) € utilizada para estabilizacdo da zirconia e
para melhorar a tenacidade a fratura®. A zirconia tetragonal
policristalina (Y-TZP — Tetragonal Zirconia Polycrystalls) com
guantidade proxima de 100% da fase cristalina tetragonal na
temperatura ambiente é produzida com teor de itria comumente
estabelecido em 3% mol. Para obtencdo de zircbnia parcialmente
estabilizada (Y-PSZ — Partially Stabilized Zirconia), em que
ocorre a presencga de precipitados de zirconia tetragonal em uma
matriz clbica, o teor de itria utilizado é de 3 a 5% mol®* %, Este
material pode apresentar degradacdo catastrofica em atmosferas
secas e Umidas entre temperaturas de 65 e 500° C decorrente da
desestabilizacdo de fase tetragonal para monoclinica (processo de
envelhecimento)®!. Sua aplicacdo destina-se a situacdes em que a
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propriedade de interesse seja a resisténcia mecanica. A alta
tenacidade da Y-PSZ se da pela transformacdo martensitica e o
aumento da fracdo molar de itria favorece a estabilizacdo da fase
cUbica (Figura 6).

Figura 6 - Diagrama de fases zircOnia-itria para adi¢Ges de itria
em até ~10 mol de Y.0s. (T) fase tetragonal, (C) cubica e (M)
monoclinica.
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Fonte: Adaptado de Chevalier et al. (2009)™".

2.2.4. Transformacao martensitica

A transformacdo estrutural que ocorre da fase tetragonal
para a fase monoclinica (t->m) é do tipo martensitica, ou seja,
uma transformacdo de fase esponténea adifusional em resposta a
forcas quimicas internas efou esforgos externos fortemente
influenciada pela temperatura. Nesse processo ocorre um
aumento de volume que varia de 3 a 5 %, suficiente para exceder
o limite elastico at¢ mesmo em pequenos grdos de zirconia
monoclinica® *. Essa expans&o volumétrica resulta em tensées
internas na microestrutura do material, gerando microtrincas ao
redor da particula transformada. Isso prejudica as propriedades



11

mecénicas e refratarias da zirconia e a torna extremamente fragil.
Entretanto, nas zircbnias dopadas com estabilizantes, as tensdes
internas que surgem acabam por absorver tensGes externas
aplicadas e melhoram as propriedades mecanicas, especialmente
a tenacidade a fratura.

Alguns fatores podem influenciar essa transformacéo:

e Defeitos: A presenca de defeitos e/ou vacancias de
oxigénio dificulta a transformacdo de fases
cristalinas pelo impedimento de movimentos
atdbmicos necessarios para atingir-se a fase
monoclinica®.

e Tamanho de grdo: Existe um tamanho critico de
grdo. Acima desse a transformagdo é espontanea,
abaixo a transformagdo ndo ocorre. Importante
salientar que este tamanho critico é dependente da
matriz*>*°.

e Tipo e quantidade de dopante/estabilizante: Para
atingir-se a quantidade desejada de zircOnia
tetragonal metaestavel é necessario adicionar uma
guantidade correta de dopante/estabilizante e
correlacioné-la com as propriedades do dopante®” *.
A medida que a quantidade de estabilizante aumenta,
diminui-se a energia livre associada & transformacao.
Com isso as particulas maiores sdo induzidas a
permanecerem na forma tetragonal metaestavel®.

e Energia do sistema: a transformacéo da particula é
controlada pela energia do sistema particula-matriz.
Além disso, ha o efeito da energia superficial que
interfere na estabilidade das fases de zirconias puras
e dopadas. A energia aplicada através de uma tenséo
ao material também contribui para a transformacao
de fase®.

e Temperatura: Algumas particulas sdo dependentes
da temperatura para se transformarem. Existem
particulas que podem se transformar a temperatura
ambiente, e outras que necessitam do aumento da



12

temperatura para transformacdo em razdo do seu
tamanho e outros fatores®* %,

Essa transformacdo é termodinamicamente reversivel a
T=1174°C. A mudanca das posicdes atdmicas ¢é feita
bruscamente, havendo uma curva de histerese térmica entre ciclos
de resfriamento e aquecimento. A transformagdo se inicia no
ciclo de resfriamento a temperatura de transformacéo
martensitica, que se situa entre 950-850 °C para monocristais de
ZrO, ou corpos densos de zirconia policristalina. Esta
temperatura € influenciada por parametros como tamanho,
formato e localizagdo (inter ou intragranular) das particulas de
zircbnia, quantidade de Oxidos estabilizantes, diferenca de
coeficiente de dilatagdo térmica, e outros™.

Uma caracteristica importante do sistema ZrO,-Y30, é 0
decréscimo da temperatura de transformacdo tetragonal-
monoclinica com aumento da quantidade de itria (eutetoide
a4,6% mol). Com isso, particulas maiores de zirconia
estabilizada podem ficar retidas na forma tetragonal metaestavel.
O decréscimo da temperatura de transformagdo com adi¢des de
itria produz uma menor mudanca na temperatura e menos
deformacéo térmica®. A estabilizacdo da fase tetragonal é afetada
pelo tamanho de particula e mddulo de elasticidade do compésito,
assim como pelo estabilizante e sua concentrag&o®.

Caso o grdo de zirconia esteja isolado, a transformacéo
t— m ocorre uma vez que as condi¢cdes de nucleacdo sejam
atingidas. No entanto, quando esse grao esta imerso em uma
matriz, a variacdo de volume e a deformacdo associada a esta
transformacdo ndo podem ser aliviadas por mecanismos
difusionais, mas devem se acomodar por deformacgéo plastica ou
elastica na regido proxima ao grdo. Consequentemente, surge
uma energia de deformacdo associada ao grdo e a matriz na
vizinhanca do gréo.
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2.2.5. Mecanismos de tenacificacdo

A literatura retratou diversas vezes o potencial da
zircbnia para aumentar a resisténcia e tenacidade dos ceramicos
através da transformacdo martensitica induzida pela presenca de
um campo de tensdes na ponta da trinca® *. A expansdo
volumétrica e a deformagdo cisalhante que se desenvolve na
transformacdo martensitica agem no sentido de se opor a abertura
e crescimento da trinca. Além da deflexdo de trinca, que pode ser
observada em compositos ceramicos, a transformacéo tetragonal-
monoclinica pode melhorar a tenacidade a fratura através de trés
diferentes mecanismos: aumento de tenacidade por inducdo de
tensdo, microtrincamento e tensdes superficiais compressivas.

Aumento de tenacidade induzida por tenséo

O campo de tenséo da trinca pode iniciar a transformacéao
martensitica, desde que as particulas transformadas se expandam
contra uma matriz, formando um campo de tensdes compressivas
superficiais proximas a ponta da trinca, que esta diretamente
envolvida com a absor¢do de energia e inibigdo de propagacédo da
trinca®.

A mudanca de fase tetragonal para monoclinica ocorre
associada ao campo de tensdo de uma trinca em propagacéo.
Grandes tensOes trativas sdo geradas ao redor de uma trinca,
principalmente na ponta da trinca. Estas tensdes relaxam a
restricdo elastica imposta pela matriz as particulas de zirconia
tetragonal e, se elas sdo suficientemente grandes, a tensdo trativa
atuando sobre as particulas de ZrO, ir4 favorecer a transformagéo
das mesmas para a fase monoclinica. A expansdo volumétrica
(3% a 5%) e a deformacdo cisalhante (1% a 7%) desenvolvida
durante a transformagdo resultam em uma deformagéo
compressiva na matriz. Tais tensdes fecham a trinca e agem como
uma barreira energética para o crescimento da mesma (Figura 7).
Como esses fendmenos ocorrem associados a trinca em
propagacdo, um trabalho extra é necessario para propagar a
trinca, resultando em um aumento da tenacidade e da resisténcia
mecanica®.
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Figura 7 - Esquema da tenacificacdo por transformacao de fase
induzida por tensao.

Area que ndo estd sob campo de tensdo

/~ Area sob campo de tenso
Propagagdo da trinca L2 L)
—_— I |

Zona frontal

@ Gr3o de zirconia monoclinico transformado

Grdo de zirconia tetragonal ndo transformado

Fonte: Palmero (2015)*.

Existe uma faixa de tamanho critico da zirconia dentro da
qual as particulas tetragonais podem ser transformadas por
tensdo. Se as particulas sdo menores que o tamanho critico, elas
ndo irdo transformar. Entretanto, se maiores, irdo se transformar
espontaneamente. Este intervalo critico depende da matriz
utilizada, da quantidade de Oxidos estabilizadores, e da fracdo
volumétrica da zirconia**. A medida que a quantidade de 6xido
estabilizante é aumentada, ocorre 0 decréscimo da energia livre
associada a transformacdo. Dessa forma, particulas maiores sédo
induzidas a permanecer na forma tetragonal metaestavel.

Duas aproximagfes semiquantitativas da transformagéo
foram apresentadas. O modelo inicial proposto por McMeeking,
Ruf e Evans*® *" baseou-se na mudanca da energia total e explica
0 campo de tensdo na ponta da trinca como uma zona do
processo. A aproximagao de Lange®® “° é associada a um modelo
termodindmico, considerando as condi¢cfes para reter a zirconia
tetragonal metaestavel na matriz com o objetivo de aumentar a
tenacidade. O autor demonstrou que a mudanga da energia livre
(AG) associada com a transformacdo pode ser alterada com a
temperatura e a composi¢do usada. Assim, a maximizagdo da
tensdo que induz a transformacdo pode ser obtida pelos seguintes
métodos:
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Maximizar a fracdo volumétrica das particulas de
zirconia tetragonal retidas a temperatura ambiente;
Aumentar o0 mddulo de elasticidade do compdsito pela
adicdo de uma segunda fase quimicamente compativel e
com um modulo eléstico maior. No caso do trabalho de
Lange, a Al,O3 tem 0 médulo eléstico consideravelmente
maior do que o da ZrO, (380 e 210GPa
respectivamente);

Diminuir a variagdo da energia livre associada com a
transformacdo martensitica. Para esta transformacdo, a
energia livre diminui com o aumento da temperatura e do
teor de estabilizante (Y,03)™.

Microtrincamento

O microtrincamento pode ser induzido pela incorporacéo

de particulas de ZrO, em uma matriz ceramica (ex.: zircOnia
clbica, alumina). A expansdo de volume ocasiona tensdes
tangenciais ao redor das particulas transformadas e induzem a
nucleagdo de microtrincas na matriz. A trinca entdo se propaga
até encontrar a particula de fase monoclinica, sendo desviada e
tornando-se ramificada como ilustra a Figura 8.

Figura 8 - Interacdo entre a superficie de uma particula de
zirconia tetragonal e a ponta da trinca, e a consequente
transformacéo para a fase monoclinica.
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Fonte: Mineiro (2008)%.

O microtrincamento é responsavel por aumentar energia

de absorcdo durante a propagacdo de uma trinca, aumentando
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também a tenacidade do corpo ceramico. A condi¢do Gtima é
atingida quando as particulas sdo grandes o suficiente para
sofrerem transformagdo, mas pequenas o suficiente para
promover um microtrincamento limitado. A fragdo volumétrica
de inclusbes de zircOnia deve estar em um nivel 6timo para
atingir-se uma tenacidade maxima. Se este valor se excede, as
microtrincas geradas pelas particulas de zirconia irdo interagir
umas com as outras e resultardo na diminuigao da resisténcia™.

Tensoes superficiais compressivas

Essas tensbes sdo resultantes da transformagdo de
particulas de zirconia tetragonal para monoclinica na superficie
ou em sua vizinhanca. Tratamentos superficiais como a retifica e
0 polimento fazem com que ocorra tal transformagdo,
desenvolvendo tensdes de compressao na superficie da ceramica
(Figura 9).

Figura 9 - Desenvolvimento de tensdes compressivas superficiais
originadas da transformacdo de particulas tetragonais
metaestaveis para monoclinicas na zirconia

SUPERFICIE DA CERAMICA

Fonte: Mineiro (2008).

Como resultado desse processo, tais tensdes aumentam a
tenacidade a fratura e a resisténcia mecanica na superficie. Esse
mecanismo torna-se relevante na resisténcia e tenacidade do
material, uma vez que defeitos superficiais sdo mais nocivos do
que defeitos internos®.
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2.3.  COMPOSITOS DE MATRIZ CERAMICA

Compdsitos sdo materiais que consistem em duas ou
mais fases distintas de material combinados numa escala
microestrutural. A combinacdo é escolhida e produzida com a
intencdo de aperfeicoar um conjunto de propriedades que ndo
seriam alcancadas com materiais convencionais®’. A fase da
matriz é dita fase continua, e a fase distribuida pode ser em forma
de particulas, whiskers, fibras continuas ou laminados.
Usualmente, os reforcos sdo muito mais fortes e rigidos
comparados & matriz>>. Alguns tipos de compésitos baseados na
forma do reforgo estdo apresentados na Figura 10.

G

Particulas Fibras continuas Fibras curtas Laminados
(Whiskers)

Fonte: Adaptado de Chawla (1998).

Estes materiais podem ser classificados pela natureza da
matriz: compdsitos de matriz polimérica (PMCs), compésitos de
matriz metalica (MMCs) e compésitos de matriz ceramica
(CMCs). Os CMCs sao relativamente uma classe nova de
materiais compdsitos aplicados em situacfes que requerem alta
resisténcia em altas temperaturas como, por exemplo, trocadores
de calor, reatores nucleares, rolamentos, freios, embreagens e
especialmente aplicacdes aeroespaciais™.

A sensibilidade de ceramicas monoliticas a pequenos
defeitos, propagacdo de trinca e fratura catastréfica culminaram
no desenvolvimento de CMCs que combinam os beneficios dos
materiais ceramicos com a alta tolerancia a danos®. Eles s&o
leves, com alta resisténcia e dureza, susceptiveis a altas
temperaturas e ndo apresentam fratura catastréfica sob tensdo®>. A
Figura 11 ilustra um exemplo das curvas tensdo-deformacéo para
um CMC e uma cerdmica monolitica.
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Figura 11 - Comparacdo das curvas tensdo-deformacdo entre
composito de matriz ceramica e ceramica monolitica em ensaio
de tragéo.

Compositos de matriz
ceramica

Tensdo

L— Ceramicas monoliticas

Deformacdo

Fonte: Adaptado de Kim & Liaw (2007)°.

Compdsitos de matriz cerdmica podem ser classificados
em ndo-6xidos e Oxidos. Os ndo-6xidos apresentam maior
resisténcia a fluéncia e, tipicamente, maior resisténcia mecanica
qguando comparado aos CMCs Oxidos. Todavia, apresentam uma
menor estabilidade ao meio ambiente, limitando a aplicacdo
destes em atmosferas oxidantes sob alta temperatura’. J& os
CMCs Oxidos apresentam vantagem de terem boa resisténcia a
corrosdo alcalina, baixas constantes dielétricas, baixo custo,
tolerdncia a danos combinado com inerente resisténcia a oxidacao
e boas propriedades mecanicas sob altas temperaturas em
atmosferas oxidantes. Por outro lado, estudos recentes mostram
uma grande queda de desempenho mecanico de tais compositos
em vapor d’dgua sob altas temperaturas devido @ao
desenvolvimento de maltiplos mecanismos de degradacéo e falha
que podem operar simultaneamente® °’.

2.3.1. Compdsitos alumina-zirconia

Adicionar zircénia a alumina como um aditivo de
sinterizacdo é uma pratica que ja vem sendo adotada ao longo do
tempo com objetivo de densificar as cerdmicas a base de alumina.
Entretanto, o conceito de tenacificacdo de cerdmicas de alumina
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pela dispersdo de particulas de zirconia na matriz foi reconhecido
somente posteriormente. A introducdo de pequena quantidade de
zirconia em alumina como aditivo de sinterizacdo leva a
formacdo de uma solucdo solida a qual promove o processo de
densificacdo pela introducdo de uma rede defeitos. A
microestrutura de compositos a base de alumina e zircénia é
caracterizada pela presenca de duas fases distintas as quais ndo
reagem uma com a outra a fim de formar uma solugéo sélida”.

Compésitos particulados de alumina e zircdnia sao
nomeados de ZTA (“zirconia toughened alumina” ou alumina
tenacificada por zirconia) e ATZ (“alumina toughened zirconia”
ou zirconia tenacificada por alumina). O ZTA consiste de uma
matriz de alumina reforcada com particulas de zirconia. O ATZ
consiste de uma matrlz de zirconia estabilizada reforgada com
particulas de alumina®.

A adicdo de uma segunda fase resulta em uma melhora
de propriedades como resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura®®

8% Em razdo disso, esses materiais sio considerados
promissores em diversas aplicacdes que requerem alta dureza,
alta resisténcia ao desgaste e consideravel tenacidade a fratura.
Segundo Gregori et al.!, compésitos do tipo ZTA apresentam
uma associacdo de elevada tenacidade com propriedades
peculiares da alumina como excelente resisténcia ao desgaste e
estabilidade quimica.

Diversos autores vém estudando o uso de ZTA em
diferentes areas da engenharia. Kurtz et al.* estudaram o uso do
ZTA em préteses de quadril e concluiram que os componentes
produzidos ofereceram reducdo nas limitagcGes das préteses em
funcdo da sua alta resisténcia a fratura e elevada resisténcia ao
desgaste. Bartolomé et al.*® investigaram tensées residuais em
ZTA com diferentes teores de zirconia parcialmente estabilizada
com itria, e concluiram que a tenséo isostatica nas fases alumina e
zircOnia varia linearmente com o teor de zirconia, explicacdo que
pode ser atribuida pela diferenga de coeficiente de expansdo
térmica entre os dois materiais. Mandal et al.** estudaram o uso
de ferramentas de corte de ZTA na usinagem de ago AlSI 4340,
baseado no fato de que os insertos de ZTA tém melhores
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resultados em virtude da sua alta tenacidade a fratura. No geral,
os compdsitos de alumina tenacificada por zircénia vém sendo
utilizados na fabricagdo de componentes que requerem alta
tenacidade a fratura, dureza e resisténcia ao desgaste abrasivo
como pastilhas de usinagem, buchas, ponteiras, entre outros®.
Além disso, possuem grande potencial como um biomaterial
devido & biocompatibilidade e estabilidade quimica®.

2.3.2. Compdsitos laminados

A resisténcia de ceramicas tradicionais € descrita por
parametros estatisticos (como o de Weibull) pelo fato de
conterem uma variedade de falhas e defeitos desconhecidos
introduzidos no processamento e acabamento superficial, fazendo
com que possuissem uma alta probabilidade de falha®. Nesse
contexto, os laminados cerdmicos comegaram a ser produzidos de
forma que interfaces e tensdes residuais fossem usadas no sentido
de se oporem ao inicio do crescimento de trinca e/ou poderem
desenvolver uma resisténcia limite que deveria ser ultrapassada
para que houvesse tal crescimento’®. Entre as técnicas de
processamento de compositos laminares estdo a colagem de fita
ceramica (tape casting)®” ", imersdo (dip coating)™, colagem
centrifuga (spin coating)’?, colagem de barbotina (slip casting)**
8.7 deposicdo eletroforética (EPD)" ® e a combinagdo delas
como, por exemplo, tape casting com imersao’’, tape casting com
EPD™ e tape casting com EPD e imers&o’.

O inicio dos trabalhos com compositos laminados pode
ser associado aos anos 1990. Clegg et al.® produziram
compositos cerdmicos laminados tendo como mecanismo de
tenacificacdo a deflexdo das trincas através de interfaces fracas
entre camadas densas e rigidas. A partir dai, novos mecanismos
de tenacificacdo comegaram a ser estudados. Um deles é o
mecanismo ativado pela incorporacdo de camadas fracas, como
camadas porosas*’, camadas contendo microtrincas orientadas' e
camadas heterogéneas introduzidas durante processamento a
verde™® ou formadas durante a sinterizacdo™ ®. Em geral, essa
familia de laminados livre de tensdo residual apresenta fratura lisa
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em conjunto com os valores de resisténcia da mesma ordem que
aquelas das camadas duras e densas. Outro mecanismo foi
estudado por Kuo e Kriven®, chegando a conclusio que
delaminagdes entre as camadas pode aumentar a tolerancia a dano
do material.

Um dos mais versateis sistemas ceramicos é composto
por alumina e zircbnia. Entre os interesses que acercam esses
materiais, podem ser destacados: a alta tenacidade da zircbnia
parcialmente estabilizada, a alta dureza da alumina, a boa
interacdo entre os dois materiais, formacdo de fortes interfaces,
aumento da tenacidade da camada de ZTA pela presenca de fase
dispersa (zirconia) e 0 aumento da resisténcia da camada de ZTA
pela presenca de zircOnia, que dificulta o movimento dos
contornos de gréo e refinam o gréo de alumina.

Uma grande variedade de compdésitos laminados pode ser
produzida com alumina e os diferentes tipos de zirconia, fazendo
uso ou ndo de compdsitos ZTA/ATZ em suas camadas. Os
mecanismos que explicam as propriedades desses compdsitos
laminares sdo geralmente dependentes do processo de fabricacéo,
da formulacdo e da arquitetura escolhida. Entretanto, dois
mecanismos de destacam: tensdes residuais e deflexdo das trincas
na interface.

Tensoes residuais

Uma vez que as camadas do composito estdo fortemente
ligadas, a camada do material com maior retracdo durante a
sinterizacdo induz tensdes residuais compressivas na camada
formada pelo material com menor retracdo. Da mesma forma,
esse mecanismo explica o fato das camadas formadas pelo
material com maior retracdo apresentar tensGes residuais trativas
apo6s a sinterizacdo. Assim, as tensdes residuais nas laminas
dependeria da diferenca de retracdo no resfriamento pds
sinterizacdo, regulado pelo coeficiente de expansédo térmica, e da
forca coesiva entre as camadas’.

Quando se considera que a interface seja o “elo mais
fraco” ento, segundo a teoria de Griffith de fratura fragil®®, uma
trinca se formard nessa regido se a energia acumulada entre as
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camadas exceder a energia de interface. Considerando que a
propagacdo das trincas na interface alivia as tensdes existentes
entre as camadas, ha uma tensdo critica induzida a partir da qual
ocorre a propagacdo de trincas na interface e consequente
delaminacdo. Porém, assumindo que o compdsito apresenta
interfaces fortemente ligadas, a fratura tenderd a ocorrer em
regides que apresentam acimulo de tensfes trativas.

Em alguns laminados, as trincas que causam a falha se
propagam linearmente e a tensdo limite é prevista por modelos
tedricos e computacionais para tais tipos de trinca. Em outros
laminados que contem camadas espessas em compressdo e/ou
tém tensdes de alta magnitude nas camadas compressivas,
acontece a bifurcacdo da trinca através dessas camadas e a tensdo
limite medida fica acima do previsto para trincas que crescem
linearmente® &%,

Tomaszewski®” estudou dois tipos de compdsitos: (a)
camadas de zircbnia parcialmente estabilizada e camadas de
alumina, e (b) camadas de zirconia parcialmente estabilizada e
camadas de alumina com zircénia (50 vol%). O autor concluiu
que o perfil das tensdes residuais ao longo da camada de alumina
em (a) depende ndo s6 da sua espessura, mas também da posi¢ao
ao longo do comprimento do compdsito, fato ndo observado
para (b). Tais diferencas de comportamento irdo influenciar na
deflexdo da trinca.

Nahlik et al.® estudaram compésitos formados por
camadas alternadas de alumina com 5% de zirconia parcialmente
estabilizada e alumina com 30m% de zirconia na fase
monoclinica. Eles chegaram & conclusdo que, devido a
transformacéo de fase da zirconia da tetragonal para monoclinica
durante o resfriamento, um campo de tensdo compressiva se
desenvolveu nas Iaminas de alumina com 30 m%, enquanto na
outra camada desenvolveram-se pequenas tensdes trativas. Além
disso, relatam que, quando a trinca entra na camada tracionada, a
tenacidade a fratura aparente do composito diminui, ou seja, a
trinca tende a ser aberta e se propagar (efeito anti-blindagem).
Entretanto, na situacdo inversa, em que a trinca adentra a camada
compressiva, a tenacidade a fratura aparente aumenta pelo efeito
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de blindagem (camada age no sentido de fechar a trinca). A
tenacidade a fratura aparente atinge um valor maximo quando a
trinca chega a interface. Ainda consideram que a tenacidade a
fratura aparente pode aumentar devido a outros mecanismos
como bifurcacdo de trinca na camada sob compressdo ou
delaminacdo, fato comprovado também por ®. Sanchez-Herencia
et al.®® e Lugovy et al.*® observaram que a bifurcacéo de trincas
ocorre proximo a interface logo ap6s a entrada da trinca na
camada sob compressdo, havendo uma espessura minima desta
Gltima abaixo da qual este mecanismo ndo ocorre. Jiménez-
Melendo et al.”® afirma que a melhoria das propriedades
mecanicas esta totalmente ligada a presenca de uma interface
forte. Complementando, Bermejo et al.”* observaram também um
aumento consideravel da tenacidade quando a trinca entra na
camada compressiva e um decréscimo de tenacidade dentro da
camada sob tragéo.

Quinn et al.%’ fizeram testes de lascamento na borda de
compositos produzidos pelo empilhamento de camadas de
alumina e camada de ZTA (60 vol% alumina + 40 vol% zirc6nia
parcialmente estabilizada. As camadas de alumina estdo sob
tensdo compressiva enquanto as de ZTA sob tensdo trativa, sendo
a magnitude dessas dependentes da espessura e da localizacdo.
Acrescentando, ha uma importante diferenca entre as tensdes
existentes no interior e préximo a superficie livre do compdsito.
Por fim, observaram que as trincas se defletiam proximo as
interfaces das camadas. Indo adiante, Portu et al.”* estudou os
mesmos laminados, chegando a conclusdo que o campo de
tensBes se torna mais homogéneo com o aumento da razdo das
espessuras ZTA/alumina.

Em sintese, os trabalhos mostram que as camadas do
material com maior retracdo na sinterizacdo apresentaram tensdes
residuais trativas. Ndo obstante, as camadas do material com
menor retracdo na sinterizacdo apresentaram tensfes residuais
compressivas. Esse modelo ird desempenhar papel crucial na
tenacidade do compdsito. Assim, o projeto do composito deve
levar em conta dois efeitos: quanto maior a espessura das
camadas com tensdo residual compressiva, maior o efeito de
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blindagem; quanto menor a razdo entre as espessuras da camada
em tracdo e em compressdo (R = et/ec), menores Serdo as

tensGes compressivas e maiores serdo as tensdes trativas®.

Hillman et al®® produziram compésitos semelhantes ao
propostos neste estudo, com camadas espessas de
alumina/Zr(Y)O, e camadas finas de Zr(Y)O,. Apb6s a
sinterizacdo, as camadas espessas estavam sob tensGes
compressivas e as camadas finas sob tensdes trativas. Nestes
compositos, as camadas espessas possuem coeficientes de
expansdo térmica menores que as camadas finas de zirconia por
conterem alumina. Assim, durante o resfriamento a camada de
zirconia retrai mais devido ao seu maior coeficiente de expansao
termica (oan,0,<0zr(v)02). Como as interfaces estdo fortemente
ligadas, a camada de zirconia fica impedida de retrair, produzindo
tensGes residuais biaxiais trativas nela e compressivas na camada
espessa (Figura 12).

Figura 12 - Esquema da retragdo no resfriamento de laminados
com camadas de alumina e zirconia alternadas, demonstrando as
tensdes térmicas residuais que atuantes.

"z-m : . . . A l 1A _hj‘_
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Fonte: Adaptado de Hillman et al. (1996).

Na fratura, as trincas na camada sob tracdo tendem a se
propagar com menor deflexdo pois o seu movimento é facilitado.
Ap6s passar a interface, na camada de ZTA sob compressdo, a
trinca encontra dificuldades para propagar devido as tensdes
compressivas da camada, tendendo a percorrer um caminho
paralelo a interface®™. E comum ocorrer a bifurcagdo de trinca
associada a altas tensdes compressivas € a espessura da camada,
atuando como um mecanismo de aumento da energia de fratura®.

As tensdes térmicas residuais podem ser calculadas pelas
Equacdes 1 e 2, descritas por Pontin et al.* Consideram-se dois
tipos de camada, um com material X e outro com material y:
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Em que:

o = tensdo na camada do material (MPa);

t = espessura da camada do material (um);

Ag = (oy - ay)AT = diferenca nas deformagdes térmicas
pos resfriamento. o (K™); T (K):

E’ = = E (MPa) ¢ 0 modulo de elasticidade e v a razdo
de Poisson.

Aprofundando, Chartier et al.®, consideraram o nlimero
de camadas (n) de cada material no compésito, modificou as
Equacbes 1 e 2 para as Equag0es 3 e 4.

, -1
_ ’ UxE XNy
o, = Ae.E',. (1 + —tyE,yny> ©®)
, tyE'yny\ "~
oy = 4. B/, (1 +ﬁ) (4)

Tensdes com sinal negativo referem-se a tensdes
compressivas, enquanto tensdes com sinal positivo referem-se a
tensdes trativas.

Deflexdo das trincas na interface

O fato da trinca mudar de material no qual ela se
propaga, as diferentes camadas fazem com que ela sofra desvios
na sua trajetoria ao atravessar as interfaces. Isso faz com que ela
percorra caminhos maiores do que percorreria no caso de um
material monolitico. Exemplo disso é o que Hadraba et al.”
comprovaram através do estudo de um composito formado por
camadas de alumina intercaladas por laminas de zirconia
tetragonal. Segundo eles, as trincas propagadas na camada de
alumina defletem da linha normal, enquanto as trincas
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propagadas na zircbnia convergem para a linha normal (Figura
13).

Figura 13 — Esquema demonstrando a deflexdo da trinca em
material laminado alumina (A) — zirconia (Z). (a) Propagacéo
com refracdo; (b) propagacgéo sem refragéo.

() ()

: \
: N

Fonte: Adaptado de Camerini (2013)%.

A Tabela 3 faz uma sintese de estudos desenvolvidos de
compdsitos laminados produzidos com alumina e zirconia.

Tabela 3 - Rela¢do de compdsitos laminados produzidos com
alumina e zirconia.

Temperatura e 6 K
't [}
Laminado Processamento S;etrer]r'i);aggo (MPa) (MParm*) Ref.
Alumina com 5 vol% T-ZrO: | . . 1500 °C R (95)
Alumina com 5-95 vol% M-ZrO: Slip casting 2h 211-542
Alumina | Alumina com Tape casting 1550 °C (a)325 (@)3,3 ©9)
(a) 20 e (b) 50 vol% M-ZrO: Dip coating 2h (b)430 (b)4,0
Alumina com 5 vol% T-ZrO: | . . 1550 °C ~ (904)
Alumina com 30 vol% M-ZrO- Slip casting 2h 170 nl
Alumina | Alumina com 5 vol% T- o
710, Tape casting 16%?] c 450-570 | 4580 | ¢
| Alumina com 10vol% T-ZrO-
Alumina com 5 vol% T-ZrO: | Tape casting 1550 °C 587 2031
T-210- Dip coating 2h T ™
Alumina com 5 vol% T-ZrO- 1550 °C
N . . 26- 7,3-7
Alumina com 30 vol% M-ZrO, Slip Casting 2h 326-360 3758 ™4
Alumina | M-ZrO» EPD 1500 °C 700-1100 3,5-6 ‘77;
2h
Alumina com 5 vol% T-ZrO: | Tape casting 1550 °C 140-470 2,5-11
Alumina com 30 vol% M-ZrO» 4h ©8)
Alumina | Alumina com Slip casting 1550 °C 250-320 -
50 vol% M-ZrO. 2h 3
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2.4. TAPE CASTING

Tape casting, ou colagem de fitas, € uma técnica
utilizada para fabricar pecas ceramicas planas, finas e com
grandes areas superficiais. E considerado um processo econdmico
utilizado na producdo de substratos e componentes como
capacitores, atuadores piezoelétricos, sensores e células
combustiveis de 6xido sélido (SOFC, solid oxide fuel cells)®® %,
E também utilizado para processar compdsitos laminados que
requerem alta resisténcia mecénica destinados a aplicacdes
estruturais *°* %%, Além do processamento de ceramicos, pode ser
uma rota de processamento de outros tipos de materiais como,
por exemplo, materiais vitreos e metélicos'™™. Produtos obtidos
por esta técnica apresentam tipicamente espessuras que variam de
20 um a poucos mm. Entretanto, atualmente é possivel atingir
espessuras ainda menores, de aproximadamente 5 pm®** '

O primeiro estagio é a preparacdo da suspensdo, onde 0
po cerdmico é misturado a uma solucgdo solvente juntamente com
o dispersante e moido por forgas cisalhantes (ex: moinho de bolas
com esferas inertes e que ndo contaminem a suspensdo) a fim de
destruir aglomerados e distribuir o agente dispersante sobre a
superficie das particulas. Indica-se uma moagem/mistura de 24 a
48 h. O ligante e o plastificante sdo adicionados posteriormente e
também misturados a suspensdo com o objetivo de dar resisténcia
a verde e flexibilidade ao tape. Apds a re-homogeneizagdo, a
suspensdo € passada em peneira para eliminar qualquer
contaminacdo grosseira e particulas aglomeradas. Posteriormente
uma etapa de deaeragdo remove as bolhas presentes na suspensdo
antes de ela ser vazada. A etapa de moagem/mistura que
frequentemente forma uma espuma na barbotina que pode ser
removida por procedimentos como a deaeracdo a vacuo, rolagem
lenta, centrifugacdo ou apenas utilizar repouso por determinado
tempol%’ 107

A ordem correta de adi¢do dos componentes da barbotina
é essencial para obter-se uma barbotina homogénea. O
dispersante deve ser adicionado antes dos outros aditivos a fim de
evitar a competicdo pelas superficies das particulas. As
caracteristicas da barbotina influenciam o arranjo das particulas
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no corpo a verde, 0 que, por sua vez, determina 0 comportamento
da sinterizacdo e as propriedades finais da peca fabricada. A
quantidade de &gua e aditivos organicos deve ser a menor
possivel a fim de minimizar os riscos de defeitos pos-
sinterizacdo, visto que eles serdo removidos nas etapas de
secagem e termdlise respectivamente. Entretanto, uma baixa
quantidade &gua resulta em suspens@es com alto teor de sélidos e
altas viscosidades. Por outro lado, a viscosidade deve ser baixa o
suficiente para garantir um fluxo homogéneo através da lamina
durante o processamento. Além do mais, a suspensdo deve
apresentar comportamento pseudopléstico:  diminuicdo da
viscosidade devido a forgas de cisalhamento durante a passagem
pela lamina, e aumento rapido da mesma imediatamente ap6s a
passagem. Tixotropia ou qualquer outro comportamento
dependente do tempo sdo indesejados, pois neste caso O
comportamento reolégico seria dependente do pré-tratamento da
suspensao® 1%

A colagem envolve o uso de uma maquina (Figura 14)
para 0 vazamento da suspensdo, o tape caster. A barbotina é
colocada no reservatério e arrastada pelo movimento do filme
coletor, passando pela fenda que ha entre o filme e a lamina
niveladora (doctor blade) e formando o tape. A velocidade de
colagem em equipamentos varia de 5 a 100 cm/min dependendo
das condicdes de secagem e da velocidade de produgéo requerida.
Na camara de secagem, o solvente é evaporado, restando um
filme que é removido da superficie coletora, podendo ele ser
posteriormente enrolado, cortado, perfurado, estampado ou
laminado™®® .
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Figura 14 - Esquema mostrando as partes de um tape caster.
Ar

Suspensdo
Tape verde sobre ﬂ ﬂ

o filme coletor Camara de secagem Ve Reservatorio
Tape verde
f\exwve\ Doctor-blades
I’
\ D T \ I‘° Filme Coletor
Mesa de suporte 2 /
A € ® JG
Filme Co\etop ‘
= =}

Fonte: Adaptado de Riedel & Chen (2011)"".

Ao final, o material é tratado termicamente para a
eliminagdo das substancias organicas e sinterizado. A fim de se
obter um tape verde homogéneo, estavel, sem trincas, plano e
flexivel que demonstram reprodutibilidade de retracdo durante a
gueima, a homogeneidade fisica e quimica da suspensao deve ser
garantida durante todas as etapas do processamento™®® 7. A
Figura 15 apresenta um fluxograma sintetizando as etapas
anteriores e posteriores ao processo de colagem.

Figura 15 - Fluxograma detalhando as etapas do processo por
tape casting
oo ]

\ Dispersante }—bLl“(‘mmmru}
[ |
L Plastificante k—bk—‘ Ligante
l Mistura l
[ ooswacio | cotsgem ol secmem o remomen |of  srtoancio |

Fonte: Adaptado de Hotza(1997)%.

2.4.1. Formulacéo da barbotina

Segundo Hotza'®, as caracteristicas da barbotina s&o
determinadas pelas propriedades de seus constituintes (pd
ceramico, solvente, dispersante, ligante e plastificante) e da
interacdo entre eles.
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P6 cerdmico

Caracterizar bem o pO cerdmico € necessario para
aumentar a confiabilidade dos processos ceramicos. Para atingir
um bom empacotamento das particulas, o pé deve ter um
tamanho de particula pequeno. Entretanto, quanto menor o
tamanho de particula, maior é a érea superficial especifica. Com
isso tem-se uma maior retracdo e, consequentemente, maiores
teores de aditivos s&o necessérios, o que n&o é desejavel'®.

Diversos tipos de pds ceramicos vém sendo utilizados na
producdo de fitas cerdmicas. Sua quantidade na barbotina
normalmente varia de 40 a 50% em massa. Parametros do po
cerdmico como tamanho médio de particula e sua distribuicéo, a
area superficial e o nivel de impurezas devem ser controlados
para que haja o dominio da otimizacdo da suspensdo e dos
parametros de processo™®.

Solvente

Os solventes sdo usados para molhar, desaglomerar e
dispersar as particulas ceramicas, prover a suspensdo uma
viscosidade que permita o processamento e dissolver sais,
compostos e componentes organicos adicionados ao sistema’®.
Eles ndo devem reagir quimicamente com o pé ceramico e devem
ter baixo ponto de ebulicdo e baixa viscosidade. Como solvente
podem ser usados agua ou liquidos organicos (ex: etanol,
isopropanol, acetona, e metiletilcetona)'®. Para tape casting, ha
outra propriedade importante do solvente, a sua tensdo
superficial (yLy), que afeta a molhabilidade da suspenséo sobre o
filme coletor'®. A Tabela 4 mostra algumas caracteristicas dos
sistemas aquoso e Ndo aquoso.

Tabela 4 - Caracteristicas de solventes aquosos e ndo aguosos.

Sistema Polaridade Molhabilidade Aspectos Ambientais
Aquoso Alta Baixa (1 yLv) N4o inflaméavel/N&o toxico
N&o aquoso Baixa Alta (| yiv) Inflamével/Téxico

Fonte: Adaptado de Reed (1995)"°.
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Solventes aquosos séo de facil viabilidade, baixo custo e
aderem a interesses ambientais e de saude. Entretanto, o uso de
sistemas aquosos pode trazer alguns problemas como, por
exemplo, a coagulacdo do p6, a formacdo de espuma na moagem,
a sedimentacdo e a dificuldade de se obter altas densidades a
verde. Por outro lado, o uso de solventes organicos oferece
vantagens como o baixo ponto de ebulicdo e o fato de evitar a
hidratacdo do p6 cerdmico. Entretanto, possuem um custo maior e
requerem um maior cuidado devido a sua toxicidade e
inflamabilidade.

Dispersante

Os dispersantes sdo responsaveis por envolverem as
particulas cerdmicas, mantendo-as estdveis numa suspensdo. A
interacdo repulsiva que ha entra as particulas € feita por meio de
mecanismos eletrostaticos e/ou estéricos, dependendo do tipo de
dispersante. Existe um valor oOtimo de dispersante que
proporciona a viscosidade minima e a densidade a verde maxima,
podendo ele ser determinado por medida de viscosidade,
adsorcdo ou potencial zeta'®®. E importante que a quantidade
usada ndo exceda o valor 6timo, pois ele serd posteriormente
removido na queima, e quanto menos dispersante, menor a
chance de se formarem defeitos pela sua remocéo.

Ligante

O ligante forma pontes organicas entre as particulas,
resultando em uma forte adeséo ap6s a evaporacgdo do solvente.
Ele deve ser compativel com o sistema, auxiliar a estabilizacao,
atuar como lubrificante entre as particulas, se decompor a baixas
temperaturas sem deixar residuos e ser efetivo em baixas
concentracoes™™.

Seguem algumas das funcdes dos ligantes™:

e Agente de molhabilidade: Um ligante adsorvido
melhora a molhabilidade das particulas

o Espessante: O ligante normalmente aumenta a
viscosidade aparente do sistema
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e Suporte a suspensdo: O assentamento das particulas
numa suspensdo deverd ser reduzido quando
adicionado um ligante

e Suporte reoldgico: O tipo de ligante e a sua
concentracdo pode ser escolhido a fim de controlar a
fluidez da suspenséo.

e Plastificante: Pode trazer caracteristicas
plastificantes, conferindo um comportamento
plastico a sistemas contendo particulas frageis.

e Agente de retencdo de liquido: Comumente o ligante
reduz a taxa de transporte de liquido no sistema.

e Suporte de consisténcia: O ligante pode alterar a
quantidade de liquido necessario para produzir um
tipo particular de fluidez.

e Ligante: Por fim a fungdo mais importante do
ligante, que é melhorar a resisténcia a verde do
produto a fim de permitir o seu manuseio sem danos
antes da sinterizacdo. Além disso, auxilia a sua
aderéncia em outras superficies, como por exemplo,
no empilhamento de camadas na producdo de
compositos laminados.

Plastificante

Os nplastificantes sdo wusados para modificar as
propriedades  viscoelasticas do sistema ligante-particula,
dissolvendo os ligantes e melhorando a distribuicdo deles na
barbotina. Suas moléculas menores distribuidas entre as
moléculas maiores de ligante causam um empacotamento menos
denso do polimero e reduz as forcas de van der Waals que deixam
as moléculas poliméricas unidas. Essas moléculas, por serem de
menor tamanho, aumentam a flexibilidade do ligante, reduzindo
sua resisténcia mecanica. Em funcdo disso, também reduzem a
temperatura de transic&o vitrea (T,)'® '®. Atualmente é possivel
encontrar agentes que atuam como ligantes e plastificantes ao
mesmo tempo, como emulsdes acrilicas.
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Outros aditivos

Outros aditivos podem ser importantes na formulacdo
para estabilizacdo e homogeneidade da suspensdo. Surfactantes
sdo moléculas com um design particular no qual um dos seus
lados ¢ polar e o outro é apolar, considerados ‘“agentes
molhantes”, ou seja, podem melhorar a molhabilidade das
particulas por reducdo do angulo de contato. Melhoram a
compatibilidade do s6lido com o meio liquido quando adsorvidos
na interface e reduzem a tensdo superficial entre o liquido e o
solido (ys.). Esses fatores sdo importantes no processamento via
tape casting, uma vez que eles ajudam na remoc¢do da fita
ceramica do filme coletor. Os antiespumantes sdo outros
evidentes aditivos. Eles sdo surfactantes de baixa tenséo
superficial com alto coeficiente de espalhamento (Sa ) que
evitam a formacdo de espuma durante a moagem/mistura e
homogeneizacao™ .

2.4.2. Estabilizacio da suspensao

A estabilidade da suspensdo é determinada pelas forcas
de atracdo e repulsdo entre as particulas, o que depende de suas
caracteristicas fisico-quimicas e da interface particula-solvente.
Quando as forgas repulsivas sdo grandes o suficiente para superar
as de atracéo, a estabilidade da suspensdo é atingida. Para atingir
esse nivel, sdo usados os agentes dispersantes que, adsorvidos
pelas particulas, sdo responsaveis por aumentar a magnitude da
repulséo’®.

2.4.3. Reologia da suspensao

A reologia controla fortemente a qualidade do produto
final™". Propriedades reoldgicas de suspensdes ceramicas séo
afetadas por muitos parametros, incluindo propriedades fisicas e
guimicas do solvente, o nivel de pH, fracdo de volume de sélidos,
tamanho de particula, distribuicdo de tamanho de particula,
interacdes particula-solvente, temperatura, propriedades de forma
e superficie das particulas. Controlar e compreender o

1
IOO
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comportamento reoldgico de suspensdes ceramicas é essencial
para reduzir os custos de processamento e atingir propriedades
microestruturais desejadas’'’. Para tape casting, a barbotina deve
ter uma fluidez baixa para facilitar o processo de colagem, mas
ndo tdo baixa a ponto de haver sedimentacdo. Entretanto, a carga
de sélidos deve ser relativamente alta de modo que tenha uma
maior densidade a verde apds a colagem e reduzir a retragéo final.
O comportamento reoldgico da barbotina é determinado
pelas caracteristicas dos seus componentes. Os ligantes, por
exemplo, aumentam a viscosidade e mudam o comportamento de
newtoniano para pseudoplastico. Analisando o processamento de
colagem de fitas ceramicas, o comportamento pseudoplastico é
desejavel uma vez que a barbotina deve escoar com facilidade
pela lamina no inicio e, apds a produgdo do filme, a viscosidade
deve aumentar para que a superficie do filme se mantenha
nivelada antes da evaporacdo do solvente. A Figura 16 ilustra as
diferentes curvas de fluxo para cada comportamento reolégico.

Figura 16 - Modelos diferentes de (a) curva de fluxo e (b) curva
de viscosidade para o fluido newtoniano, pseudoplastico,
dilatante, plastico e plastico de Bingham.

a) CURVAS DE FLUXO b) CURVAS DE VISCOSIDADE

Pléstico
Plastico de Bingham
Dilatante

Dilatante

Pléstico

\ Pseudoplastico

Newtoniano

Pseudoplastico

Viscosidade (Pa.s)

Newtoniano

Tenséo de cisalhamento (Pa)

N o
Taxa de cisalhamento (s7!) Taxa de cisalhamento (s°')

Fonte: Adaptado de Moreno (2005)*"".

Para analise reoldgica das barbotinas de tape casting,
pode-se aplicar o modelo de escoamento de Herschel-Bulkley
(Equacdo 5):

T= 19+ Ky" (5)
onde:

7 = tensdo de cisalhamento (Pa);
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7o = limite de escoamento em (Pa);

K = fator de consisténcia (adimensional);

y = taxa de cisalhamento (s™);

n = indice de comportamento de fluxo - expoente de
Ostwald (adimensional). O comportamento de escoamento é, para
n>1, do tipo dilatante, para n=1, newtoniano e, para n<i,
pseudoplastico.

SuspensOes ceramicas com altos teores de sélidos podem
exibir uma diminuicdo da viscosidade aparente com decorrer
tempo em taxas de cisalhamento ascendentes, sendo que ela ¢é
recuperada durante taxas descendentes de cisalhamento. Essa
caracteristica de fluxo reversivel é chamada de tixotropia*®. A
tixotropia entende-se como a facilidade que terd o sistema em
recuperar a sua viscosidade inicial. Normalmente, essa
propriedade é associada a comportamentos fluidificantes,
podendo o processo ser reversivel ou ndo®® . A Figura 17
exemplifica o comportamento de um fluido tixotrdpico,
analisando a curva de fluxo e a curva de viscosidade.

Figura 17 - Exemplo do comportamento reolégico de um fluido
tixotropico. (a) curva de fluxo: tensdo de cisalhamento vs. taxa
de cisalhamento e (b) curva de viscosidade: viscosidade vs. taxa
de cisalhamento.

CURVA DE FLUXO CURVA DE VISCOSIDADE
a) b)
o ~~ n
‘4 o
Ay
Y Y

Fonte: Adaptado de Moreno (2005)"".
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2.5. SPIN COATING

Spin coating, ou centrifugacdo, é um método de
recobrimento de filmes uniformes sobre substratos planos. Finos
filmes podem ser produzidos com essa técnica, podendo chegar a
escalas nanométricas. Algumas de suas vantagens é baixo o
tempo de processo, rentabilidade e conseguir recobrir grandes
areas superficiais. E usado para cobrir substratos para produzir
fotoresisténcias, isoladores, semicondutores orgénicos, metais
sintéticos, nanomateriais, 6xidos transparentes condutores, entre
outras aplicacdes 2.

Em geral, a espessura do filme (t) & inversamente

proporcional a raiz quadrada da velocidade angular (w), t a %W

A espessura exata do filme ird depender da fragdo volumétrica de
solidos, viscosidade, taxa de evaporacdo do solvente e tensdo
superficial. Aditivos organicos podem ser utilizados para ajustar a
carga de sélidos, a viscosidade e a volatilidade do sistema™> *,
Esse processamento pode ser dividido em quatro etapas (Figura
18): deposicdo, inicio da rotacéo, fim da rotacéo e evaporacéo :

e Deposicdo: Uma quantidade de fluido de
recobrimento suficiente para recobrir toda a
superficie do substrato é depositada no centro do
substrato, que pode estar em repouso ou girando em
baixas rotagBes. O liquido pode ser depositado de
diversas maneiras: a) como uma ‘“chuva forte” que
inunda todo o disco; b) como um concentrado no
centro. Caso o0 substrato seja cortado no centro,
deposita-se nos arredores do furo; ¢) como um fluxo
continuo no centro ou, no caso de um substrato
furado, por todo o entorno do furo, ou d) através de
um aparato elevado que se move sobre o substrato
permitindo um fluxo continuo.

e Inicio da rotagdo: E quando a velocidade de rotacio
do substrato sofre aceleracdo até a velocidade final
desejada. Esse estagio é caracterizado por uma
expulsdo agressiva do fluido da superficie do
substrato. Devido a grande quantidade de fluido



37

depositado, vortices espirais podem brevemente estar
presentes, como resultado do movimento de torcdo
causado pela inércia que o topo da camada de fluido
exerce enquanto o substrato abaixo rotaciona cada
vez mais rapido.

e Fim da rotagdo: A terceira etapa é quando o substrato
roda a uma velocidade constante e as for¢as viscosas
do fluido dominam o seu comportamento. Esse
estagio é caracterizado por um afinamento gradual
da camada. Normalmente, esse afinamento é
uniforme. Quanto maior a velocidade angular de
rotacdo, menor a espessura final do filme. Efeitos
das bordas sdo muitas vezes vistos devido ao
uniforme escoamento do fluido para fora, podendo
formar goticulas na borda. Assim, dependendo da
tensdo superficial, viscosidade, taxa de rotacéo, etc.,
pode haver um pequeno acumulo que cause
diferenca de espessura de camada no rebordo final
do substrato.

e Evaporacdo: Nessa etapa 0 escoamento centrifugo
cessa e toda a diminuicdo da espessura camada é
controlada pela evaporacdo do solvente. Para a
maioria dos solventes, incluindo a 4gua, uma rotagéo
de 30 s é suficiente para que haja a sua evaporacao
total e a superficie recoberta esteja seca.

Figura 18 - Esquema sequencial do processo de formacéo de
camadas por spin coating.

‘.. - B, o _— —————

I ‘ 1 ‘ m ‘ v
Fonte: Adaptado de Laurell Technologies Corporation, Spin
Coater: What is spin coating?''®.  Disponivel em
<http://www.spincoater.com/what-is-spin-coating.php>. Acesso
em 23/01/2017.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1.  POS CERAMICOS, SOLVENTE E ADITIVOS

Neste trabalho, foram utilizados os p6s de Oxido de
aluminio (alumina) e de didxido de zircbnio (zirconia)
parcialmente estabilizado com 3 mol% de 6xido de itrio (Y-PSZ).
O p6 de alumina é produzido pela Almatis, de nomenclatura CT
3000 SG. A Tabela 5 detalha algumas propriedades, de acordo
com dados fornecidos pelo fabricante.

Tabela 5 - InformacGes referentes a CT 3000 SG.

Andlise Quimica __ Percentual (m.%) Propriedades
Al,O3 99,8 Avrea superficial especifica 7,80 m2/g
Na,O 0,030 Tamanho de particula (dso) 0,5 pm
Fe,03 0,015 Tamanho de particula (doo) 2,0 pm
SiO, 0,015 Densidade a verde 2,24 g/lcm?
MgO 0,040 Densidade p6s-sinterizagdo 3,91 g/lcm3
CaO 0,015 Retracéo (1540 °C/1600°C)  16,8%/17,3%

Fonte: Adaptado de Almatis GmbH (2016)""".

O p6 Y-PSZ produzido pela Tosoh, de nomenclatura TZ-
3YB-E. A Tabela 6 mostra algumas propriedades da Y-PSZ
fornecidos pelo fabricante.

Tabela 6 - Informages referentes & TZ-3YB-E.

Andlise Quimica _ Percentual (m. %) Propriedades

ZrO, 91,5-94,6 Avrea superficial especifica 16 + 3 m4/g
Y,03 5,15+0,2 Tamanho do cristalito 0,027 um
Hf,0 <3,0 Tamanho de particula (dso) 0,06 um
Al,O5 0,25+0,1 Granulos 60 um
SiO, <0,02 Densidade a verde 2,66 g/cm3
Fe,03 <0,01 Densidade pds sinterizagdo 6,05 g/cm3
Na,O <0,04 Fase principal Tetragonal

Fonte: Adaptado de Tosoh Corporation (2016)"°.
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Devido a disponibilidade e a consideragdes ambientais e

de salde, foi utilizada agua destilada como solvente.

Para a producdo das suspensOes, diferentes tipos de

aditivos orgénicos foram utilizados. S&o eles:

3.2

Agente dispersante: Darvan C-N, Vanderbilt — solugéo
aquosa de polimetacrilato de aménio.

= Teor de sélidos: 25 m.%

= pH:75-90

= Viscosidade: 75 mPa-s

Ligante e plastificante: Mowilith LDM 6138, Clariant —
emulséo acrilica

= Teor de sdlidos: 55 m.% + 1 m.%

= pH:85%0,5

= Viscosidade: 700 = 300 mPa's

=  Tamanho médio de particula: = 0,25 pm

Antiespumante: Antifoam Y-30 Emulsion, Sigma-
Aldrich — emulséo a base de polimero silicone.

Surfactante: Dietanolamida de acidos graxos de c6co
(cocoamida, Stepan) atua a fim de estabilizar a espuma e
melhorar a ades@o e molhabilidade da suspensédo sobre o
filme coletor, evitando retragdes, buracos e outros tipos
de imperfeicdes.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
O projeto foi dividido em duas etapas. A primeira etapa

consistiu em produzir e caracterizar microestruturalmente e
mecanicamente trés tipos diferentes de laminados monoliticos
gue poderiam atuar como a camada espessa do compésito final. A
diferenca entre eles estd no percentual em volume de p6 de
alumina e Y-PSZ do total de solidos da suspensdo. Sdo 2
materiais bifasicos (2 ZTAs) e um monofésico. Eles foram
produzidos pelo empilhamento de 3 tapes, salvo exce¢des em que
mais tapes tiveram que ser usados para que a amostra se
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adequasse a padrbes de ensaio, como serd explicado na secédo
3.3.6.. A Tabela 7 ilustra os diferentes tipos de laminados
produzidos como alternativas a camada espessa dos compasitos.

Tabela 7 - Tipos de laminados produzidos candidatos a camada
espessa do compdsito final, classificados de acordo com o
volume de solidos de AL:Os e Y-PSZ.

Nomenclatura Composicéo (vol%)
100A 100% Al,O3
95A 95% Al,03 + 5% Y-PSZ
70A 70% Al;O3 + 30% Y-PSZ

Fonte: Autor.

Com a caracterizagdo dos laminados acima citados,
pretendia-se eliminar um ou mais tipos a fim de reduzir a
quantidade de material a ser utilizado e corpos de prova a serem
produzidos na préxima etapa.

A segunda etapa do projeto consistiu na producdo e
caracterizagdo microestrutural e mecéanica dos compésitos finais.
A configuracdo escolhida para o compdsito final consiste em trés
camadas espessas de composicao definida pela primeira parte do
projeto e duas camadas finas de Y-PSZ (Tabela 8) colocadas
alternadamente como mostra a Figura 19. Cada camada espessa
foi produzida através do empilhamento de 3 tapes. As camadas
finas foram produzidas por duas rotas diferentes de
processamento, tape casting e spin coating. Por tape casting,
usou-se um tape para formar a camada. Por spin coating, foram
realizados 2 ciclos de recobrimento de 30 s cada. Com isso,
buscou-se observar os efeitos da adigdo dessas camadas no
comportamento final do compésito.
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Tabela 8 - Composi¢do da camada fina, nomeada 100ZR.

Nome Composigao (vol.%) Processamento

100ZR-TC 100% Y-PSZ Tape Casting
100ZR-SC 100% Y-PSZ Spin Coating
Fonte: Autor.

Figura 19 - Configuracéo das camadas do composito final.

-

Fonte: Autor.

3.2.1. Tape casting

O tape casting foi utilizado na primeira e segunda parte
do trabalho. Na primeira, para processar 0s tapes usados na
producédo dos laminados que formaram a camada mais espessa do
composito. Na segunda parte, foi utilizado para produzir, além
das camadas espessas, as finas camadas de Y-PSZ (100ZR-TC)
do compdsito final.

Producdo das suspensdes

Estudos preliminares foram realizados para atingir um
grau adequado de estabilidade das suspensdes 100A, 95A e 70A.
Foram definidas as quantidades de dispersante, ligante,
surfactante e antiespumante.

Baseando-se em estudos envolvendo tape casting com
pos de alumina e zirconia, '* '*° estabeleceu-se o procedimento.
Primeiramente, os pds ceramicos, a dgua destilada e o dispersante
foram misturados com auxilio de esferas de zirconia de didmetro
5 e 10 mm durante 24 h em moinho horizontal para girar jarros de
esfera (CT 240, Servitech, Brasil). Depois o ligante/plastificante,
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o surfactante e o antiespumante foram adicionados e misturados
por mais 30 min. Feito isso, as suspensbes foram passadas em
uma peneira e deixadas de repouso por aproximadamente 1 h, a
fim de eliminar a maior quantidade bolhas de ar possivel. A
Tabela 9 mostra as formulagbes utilizadas para produzir as fitas
ceramicas. A formulagdo da composi¢do 100ZR-TC baseou-se no
trabalho de Moreno et al.***

Tabela 9 - Formulacéo dos tapes produzidos com as composicfes
100A, 95A e 70A a esquerda. Formulacéo dos tapes produzidos
com a composi¢éo 100ZR-TC.

100A, 95A e 70A (vol.%) 100ZR-TC (vol.%)

Sélido 25 Y-PSZ 17,1
Liquido 75 Agua destilada 82,9

Aditivos (relacionado ao teor de sélidos, m.%)

Darvan C-N 15 Darvan C-N 2,5
Mowilith LDM 6138 20 Mowilith LDM 6138 62,5
Cocoamida 15 Cocoamida 3,75
Antifoam Y-30 Emulsion 0,5 Antifoam Y-30 Emulsion 1,25

Fonte: Autor.

Reologia das suspens@es

Para a medicdo do comportamento reolégico das
suspensdes, utilizou-se um viscosimetro com controle de taxa de
cisalhamento (550 Rotational Viscometer, Thermo Scientific-
HAAKE, Alemanha) acoplado com um sistema de controle de
temperatura (DC-10, Thermo Scientific-HAAKE, Alemanha). A
geometria de medida escolhida foi a SV2P, indicada para fluidos
de média-alta viscosidade. Ela consiste em cilindros concéntricos,
sendo que o cilindro interno que acopla o rotor possui a sua
superficie dentada. As andlises foram realizadas com rampas de
duracdo de 180s, taxa de cisalhamento de 0,02 a 500 s*, &
temperatura constante de 25 °C. Entre as rampas, adicionou-se
um patamar de 60 s a uma taxa de cisalhamento de 500 s™. As
curvas foram ajustadas de acordo com o modelo de Herschel-
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Bulkley, indicadas para pseudoplasticidade com presenca de
ponto de fluxo™. O ajuste de curva foi feito através do software
Haake RheoWin Data Manager.

Producao das fitas ceramicas

Para a producdo das fitas ceramicas utilizou-se uma
maquina para colagem de fitas (CC-1200, Richard E. Mistler Inc.,
EUA). Os tapes foram processados a temperatura ambiente
(~25°C) sob uma pelicula mével de polietileno tereftalato (PET)
(G10JRM, Richard E. Mistler Inc., EUA).

Baseado no trabalho de Moreno et al.,*** a velocidade de
vazamento utilizada foi 6 cm/min. O espaco entre a lamina do
doctor blade e a pelicula foi estabelecido manualmente a fim de
obter-se tapes finais com espessuras de 90 pm a 200 pm. Os tapes
verdes foram secos por 24 h a temperatura ambiente. A Figura 20
mostra o esquema do procedimento da colagem de fitas.

Figura 20 - Etapas do processamento de fitas por tape casting.

Ligante,
P& cerdmico cocoamida e

antiespumante

J
[..,...m[m,} . [...m.a.,m...,} . [n..,.,u,,m,} ﬂ[ omgem. ] - [[m’*'f’_g;:';;,]

Aguae
dispersante

Fonte: Autor.

3.2.2. Spin coating

A técnica de processamento por spin coating foi utilizada
na segunda parte do projeto para o processamento das finas
camadas de Y-PSZ (100ZR-SC). A producgdo da suspensdo para
essa técnica seguiu a mesma logica utilizada na produgdo das
suspensdes de tape casting, explanada na secdo 4.1.1,
diferenciando apenas na formulacdo. A Tabela 10 mostra a
formulagdo da suspensdo utilizada para formar a camada 100ZR-
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SC, otimizada previamente por um delineamento experimental
envolvendo o teor de solidos e quantidade de aditivos.

Tabela 10 - Formulag&o da suspenséo utilizada para produzir as
camadas 100ZR-SC pela técnica de spin coating.

Componente Quantidade (vol.%)
Sélido 10
Liquido 90

Aditivos (relacionado ao teor de sélidos, m.%)

Darvan C-N 15
Mowilith LDM 6138 15
Cocoamida 1,0
Antifoam Y-30 Emulsion 1,0

Fonte: Autor.

A analise de comportamento reoldgico desta suspensao
foi feita conforme as analises feitas para as suspensdes para tape
casting, diferenciando apenas no tipo de geometria escolhida. Por
apresentar uma viscosidade aparentemente baixa, optou-se por
utilizar a geometria de medida NV de cilindros coaxiais, indicada
para fluidos de baixa viscosidade.

Ap6s a producdo da suspensdo, as finas camadas de
ZR100-SC foram processadas sobre os laminados verdes no
Laboratério de Filme Finos e Superficies (LFFS)/UFSC por um
spin coater (KW-4A, Chemat Technology, EUA). Testes
preliminares mostraram que a superficie do tape que fica em
contato com a pelicula de PET durante a secagem formou
camadas de 3SYZ mais uniformes apds a sinterizacdo,
comparados ao lado do tape que fica em contato com o ar, como
mostra a Figura 21.
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Figura 21 - Micrografias comparando a camada 100ZR-SC sobre
(A) a superficie do tape que seca em contato com ar e (B) a que
seca em contato com a pelicula de PET. Aumento 4000x.

D52 x40k  20pum

— A DI0O7xd0k  20pm

Fonte: Autor.

Sendo assim, as camadas foram processadas sobre o lado
da fita cerdmica que seca em contato com a pelicula de PET, com
2 ciclos de recobrimento de 30 s, a uma velocidade de 4000 rpm.

3.2.3. Laminacao

A laminacdo de todos os corpos de prova foi realizada no
Laboratério de Pesquisa em Polimeros e Compésitos
(Policom/UFSC) por meio de uma prensa hidraulica (P15ST,
Bovenau, Brasil) equipada com sistema de aquecimento
(Expectron, Brasil), auxiliada por placas metalicas planas e lisas.
O contato entre as fitas ceramicas e as placas foi intermediado por
uma pelicula de PET para evitar a aderéncia entre elas. As
camadas foram empilhadas uma sobre as outras e a fim de formar
a estrutura desejada do laminado. Baseado em trabalhos ja
desenvolvidos'™ *?°, os compésitos foram submetidos a uma
pressdo de aproximadamente 20 MPa por 5 min, a 60°C. O
esquema da Figura 22 ilustra 0 método de laminacao.
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Figura 22 - Método de lamina¢ao por termoprensagem.

Placa metélica
Fitas ceramicas ! Forca Laminado
Q

Ferca
Pelicula de PET

Fonte: Autor.

3.2.4. Sinterizagdo

Primeiramente, os laminados verdes foram colocados em
forno mufla (J-200, Jung, Brasil) a uma taxa de aquecimento de
1°C/min até 600°C com patamar de 60 min para remocéao total
dos aditivos organicos. Em seguida, foram submetidos a uma pré-
sinterizacdo a uma taxa de aquecimento de 5°C/min até 1150°C
(temperatura maxima do forno) por 60 min. A Ultima etapa se fez
necessaria para conferir minima resisténcia mecanica aos
laminados e evitar que os mesmos se danificassem com o
manuseio para o forno de sinterizacdo. Essa troca de fornos foi
necessaria pelo fato do forno de alta energia para sinterizagéo de
alumina e zirc6nia ndo possuir saida para organicos.

A sinterizacdo foi realizada em um forno de alta
temperatura (EDG-1600, EDG Equipamentos e Controle, Brasil).
A taxa de aguecimento, temperatura e tempo de patamar foram
5°C/min, 1550°C e 120 min, respectivamente, com base em
estudos j& realizados (Tabela 3). Tanto na pré-sinterizacdo quanto
na sinterizacdo, foram colocadas placas de zirconia ja sinterizadas
sobre os laminados para prevenir a formagdo de concavidade na
amostra devido a diferenca de coeficiente de expansdo térmica
dos materiais. A Figura 23 ilustra as curvas de remoc¢do de
organicos/pré-sinterizacdo em vermelho e sinterizagao em preto.
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Figura 23 - Curvas de remoc¢ao de organicos/pré-sinterizacado e
sinterizagdo as quais os laminados foram submetidos.
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Fonte: Autor.

3.3. CARACTERIZACAO DOS LAMINADOS
3.3.1. Microscopia eletrénica de varredura

Para analise microestrutural das superficies de fratura e
das trincas geradas a partir das indentacdes, utilizou-se do
microscopio eletrénico de varredura (TM 3030, Hitachi, Japéo)
disponivel no CERMAT/UFSC. Como o0s materiais dos
compdsitos em questdo ndo sdo condutores, foi necessario fazer o
recobrimento com ouro via sputtering em cada amostra analisada.
Os recobrimentos foram realizados no Laboratério Central de
Microscopia Eletrénica (LCME/UFSC) e no Laboratério de
Materiais Elétricos (LAMATE/UFSC).

3.3.2. Densidade dos laminados sinterizados

Para medicéo da densidade aparente (p,p) dos laminados
sinterizados foi utilizado o método de Archimedes, seguindo
como referéncia a norma EN 623-2'?'. Essa técnica é uma forma
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eficiente de determinar a densidade de corpos complexos que nao
reagem com a agua %, e baseia-se nos principios de Arquimedes
(Equacéo 6):

_ PH,0—Ms
Pap = (6)

onde:

pap = densidade aparente da amostra (g/cm?)

pn,0 = densidade da agua (g/cms3). O valor utilizado
refere-se a sua densidade a 25°C: 0,9970 g/cm3;

M= massa da amostra seca (g);

M; = massa da amostra imersa (g).

A densidade relativa (p.e) foi calculada de acordo com a
Equacéo 7:

prei = =22 2100 (7)
t

onde:
pt = densidade teérica de referéncia obtida através do
fornecedor do material (g/cm3).

Para cada uma das diferentes formulacbes foram
analisados 6 corpos de prova (remanescentes do ensaio de flexdo
3 pontos). As medidas de massa das amostras para os calculos de
densidade foram realizadas em balanca digital analitica (AG 200,
Gehaka, Brasil).

3.3.3. Retragdo linear

Foram produzidos 3 corpos de prova de 15 mm por 15
mm a verde para cada tipo diferente de composicdo. Apds a
sinterizacdo, mediram-se 0s comprimentos novamente e através
da Equacéo 8 obteve-se a retracdo linear:

RL = 2% 100 (8)
Lo
onde:
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RL = retrac&o linear (%)
AL = variacdo no comprimento do corpo de prova,;
Lo = comprimento inicial.

Por fim, multiplica-se por 100 para que o valor seja dado
em porcentagem. As medi¢des foram obtidas através de um
paquimetro digital (CD-6’ CSX-B, Mitutoyo, Brasil).

3.3.4. Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia
(EDX)

Essa técnica foi utilizada para analise elementar e
caracterizacdo quimica. A analise foi realizada com microscopio
eletrénico de varredura (TM 3030, Hitachi, Japdo) com periférico
acoplado do tipo EDS SWIFT ED 3000.

3.3.5. Difracéo de raios X (DRX)

Anélises de difracéo de raio X foram realizadas a
fim de determinar a estrutura cristalina dos laminados
sinterizados. Para que isso fosse possivel, os laminados
(remanescentes do teste de flexdo 3 pontos) tiveram de ser
moidos a fim de obterem-se p6s dos mesmos. Utilizou-se o
difratbmetro de bancada Rigaku Desktop Miniflex Il (30kV,
15mA, radiacdo Cu Ka). Os padrdes de difracdo foram medidos
para os angulos de difracdo 20 entre 3° e 90° a temperatura
ambiente. Estes ensaios foram realizados no Laboratério de
Aplicacbes de Nanotecnologia em Construcdo  Civil
(NANOTEC/UFSC).

Anélises também foram feitas da superficie de fratura.
Para estes utilizou-se o difratbmetro de raios X Philips X’Pert
(40kV, 30mA, radiagdo Cu Ka). Os padrdes de difracdo foram
medidos para os angulos de difracdo 26 entre 3° e 118° &
temperatura ambiente. Estes ensaios foram realizados no
Laboratorio de Caracterizacdo Microestrutual (LCM/UFSC).
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O parametro de rede cristalina foi identificado utilizando
o software PANalytical X'Pert com o banco de dados ICDD
(International Center of Diffraction Data).

3.3.6. Moddulo de elasticidade por frequéncia de vibracao

Esse método consiste em calcular o mddulo elastico a
partir das frequéncias naturais de vibracdo do corpo de prova e de
seus parametros geométricos. Os ensaios em laminados
sinterizados foram realizados no aparelho Sonelastic (ATCP
Engenharia Fisica, Brasil), localizado no Laboratério de
Materiais Vitroceramicos (VITROCER/UFSC), e seguem a
norma ASTM E-1876'2. O célculo do médulo baseia-se na
Equacédo 9:

E = 0,9465 (%) (£ m 9)

onde:

E = modulo de elasticidade (Pa)

m = massa da barra (g);

L = comprimento (mm);

b = largura (mm);

t = altura da barra (mm);

f; = frequéncia de ressonancia fundamental flexional
(Hz);

T, = fator de corre¢do para 0 modo fundamental flexional
(adimensional) que depende da razéo de Poisson () e da razéo de

aspecto da barra dado por:
2 4

t t
T, =1+ 6,585 (14 0,0752u + 0,8109u?) (Z) — 0,868 (Z)

t 4
8,340(1 + 0,2023u + 2,173u (Z)
2
1,000 + 6,338(1 + 0,1408u + 1,536 (%)

Foram obtidas 5 medidas de um corpo de prova para
cada uma das diferentes composicGes. Os corpos de prova
tiveram que obedecer a uma dimensdo minima estabelecida pelo
fabricante (30 x 6 x 2 mm) para obterem-se resultados validos,
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sendo necessario o empilhamento de uma quantidade de tapes
gue atingisse a espessura minima (2 mm). Para isso, produziu-se
apenas 1 corpo de prova com o empilhamento de 20 tapes, devido
a dificuldade de processamento de tal configuracdo. As
dimensdes finais dos corpos de prova produzidos para esse ensaio
foram 30 mm de comprimento, 6 mm de largura e 2 mm de
espessura. Foram feitas 5 medi¢cGes em cada corpo de prova. A
Figura 24 mostra o funcionamento do equipamento.

Figura 24 — Representacdo de (a) posicionamento da amostra no
suporte do aparelho;(b) ponto onde é feita a excitacdo na
amostra e o ponto onde deve ficar posicionado o captador.

Modo flexional

(a) (b) Excitagao: Captagao: | 1]

Fonte: Adaptado de ACTP Engenharia (2015)**.

3.3.7. Dureza Vickers

Testes de dureza Vickers foram realizados no
LPM/UFSC usando um microindentador (HMV Microhardness
Tester, Shimadzu, Japdo) e seguindo a norma EN 843-4'%°. Neste
método € usada uma pirdmide de diamante com angulo
de diedro de 136° é que forcada contra a superficie da amostra
como mostra a Figura 25.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Diedro
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Figura 25 - Demonstracgdo do teste de dureza Vickers.

Indentador piramidal
de base quadrada

d

&

~Impressao

Amostra— ] ) ] )
(a)Indentacédo Vickers (b) Medidas das diagonais

Fonte: Adaptado de Ciencia Materials, Class G15'°. Disponivel
em <http://cienciamaterials.wikifoundry.com/page/Class+G15>.
Acesso em 24/11/2016.

As impressdes foram realizadas de forma que a distancia
entre os centros das impressdes fosse pelo menos cinco vezes a
medida da semidiagonal de indentacdo mais o tamanho da trinca
(5¢) ou quatro vezes a diagonal da indentacdo (4d), como mostra
a Figura 26.

Figura 26 - Distancia entre as endentacGes Vickers conforme a
norma ASTM C-1325-99

A
——

e
BN
L———z:!c
}.—-—— 2 Sc——-l
Fonte: ASTM C1325-99, ASTM International (1999)'%’.

Somente as diagonais de impressdes consideradas
aceitaveis dentro da norma EN 843-4 foram utilizadas. Na Figura
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27, apresentam-se os tipos de impressao consideradas (A) validas
e (B) invalidas.

Figura 27 — Impressfes: (A) validas e (B) invalidas segundo a

norma EN 843-4.
B)
J )

Ak ®R<>
v$ PO

Fonte: EN 843-4, European Committee for Standardization
(1994).1%

A)

A dureza Vickers (HV) é dada apela Equac&o 10:

F 2.F.sen(68°
Hy = £ = 2fsen(6s )
A dz

~1,8544 = (10)
onde:

HV = dureza Vickers (1,0 HV)

F = forca aplicada (kgy);

d = média aritmética das duas diagonais, d; e d, (mm).

Os valores de dureza convencionalmente sdo dados em
gigapascal (GPa). Para isso multiplica-se o valor em HV por
0,009807.

Foram obtidos 10 valores de duas amostras (5 medidas
de cada) de cada tipo de laminado, sendo estas amostras
remanescentes dos testes de flexdo 3 pontos. As superficies foram
lixadas e polidas. Para realizar a indentacdo aplicou-se uma carga
de 1 kg por 15 s. As distancias entre as impressdes foram maiores
que 5 vezes o comprimento da diagonal, como solicita a norma.

IndentacBes foram realizadas nos compdsitos finais em
regides proximas as camadas de reforgco com uma carga de 20 N
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por 15 s a fim de avaliar o comportamento da trinca em regides
proximas as camadas de reforco.

3.3.8. Tenacidade a fratura por indentacao

A tenacidade a fratura (Kc) dos laminados foi calculada
com base no tamanho das trincas provenientes da
microindentacdo Vickers. Na auséncia de um durdmetro em
operacdo, a realizacdo do ensaio foi adaptada para ser realizada
no mesmo microdurémetro da secdo 3.3.7, aplicando uma carga
de 20 N por 30 s, baseando-se na norma EN 843-4'%.

Um total de 5 medic@es foram feitas em 1 corpo de prova
de cada tipo de amostra (remanescentes do teste de flexdo 3
pontos) em superficies lixadas e polidas. Apds, utilizou-se o
microscopio eletrénico de varredura (0 mesmo citado na secéo
4.6.1) para a captura das micrografias das indentacfes e o
software Lince para a medi¢cdo das trincas que se prolongaram
dos cantos da impresséo deixada pelo microindentador. A Figura
28 é a micrografia de uma das amostras do tipo 95A, ilustrando o
gue a microindentagdo gerou de trincas na amostra.

Figura 28 - Micrografia de uma amostra 95A apos ser feita a
indentacdo com carga de 20 N por 30 s. As flechas ilustram a
medicdo de tamanho da trinca.

Fonte: Autor.
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As indentacbes possuem tamanho micrométrico, o que
impossibilitou fazer o polimento da superficie para a verificagdo
do tipo de trinca. Em virtude disso, a escolha do tipo de trinca se
deu pela razdo do comprimento de trinca somado a semidiagonal
de indentacdo (c) dividido pela semidiagonal de indentacéo (a),
ou seja, R = €/4. Segundo Wang et al.**®, baseado em Niihara et
al.*® a trinca é do tipo Palmqvist quando esta razdo for menor
que 2,5 e do tipo “half-penny” quando esta razdo for maior que
2,5. A Figura 29 ilustra uma tipica propagacdo da trinca para
medir a tenacidade a fratura por indentagéo.

Figura 29 - Representacdo de indentacdo Vickers para medicéo
de tenacidade a fratura. (a) vista superior da indentacdo com o
comprimento da trinca e diagonal. (b) trinca Palmgvist e (c)
trinca half-penny.

(c)

2a

Half-penny
Fonte: Adaptado de Nastic et al. **.

Os valores médios da razdo c/a foram 2,28 para 100A,
2,32 para 95A e 1,61 para 70A, indicando que as trincas dos
laminados fossem do tipo Palmgvist. O calculo de K¢ foi
baseado nos métodos de Niihara et al.**® (Equacéo 11):

0,4p0,6 ,0,8
Kic = —(0’042EC3/I: e (112)
onde:

Kic = tenacidade a fratura (MPa-m”);
E = mddulo de elasticidade (GPa);
P = carga de indentacéo (N);
a = metade da diagonal (mm);
¢ = comprimento da trinca somando com a semidiagonal

da impressdo =1 + a.
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3.3.9. Resisténcia a fratura por flexdo em 3 pontos

Ensaios de flexdo 3 pontos foram realizados em
laminados sinterizados tendo como base as normas EN 658-3".
A tensdo méxima é calculada pela Equacéo 12:

o=~ (12)
onde:

of = tensdo maxima de flexdo, resisténcia a flexdo ou
modulo de ruptura (MPa)

F = forca maxima aplicada (N);

L = distancia entre os roletes de suporte (mm);

b = largura da amostra (mm);

d = altura da amostra (mm).

As dimensdes dos corpos de prova foram escolhidas com
base na retracdo linear dos materiais, visando obterem-se
amostras de aproximadamente 60 mm de comprimento por 10
mm de largura. Eles foram testados no estado as-sintered, ou
seja, conforme estavam ap0Os a sinterizacdo e sem posteriores
processos de acabamento superficial. Optou-se por fazer dessa
forma pela dificuldade de fazer tais processos devido a
fragilidade e dimensédo das amostras.

Na primeira parte do trabalho, foram testados 35 corpos
de prova de cada tipo de laminado. Eles foram produzidos pelo
empilhamento de 3 tapes e suas espessuras variaram de 250 a
500 um. Na segunda parte do trabalho, foram produzidos 10
corpos de prova com a configuracdo do compdsito final, com
espessuras que variaram de 500 a 1500 um. Essa diferenca de
faixa de espessura deve-se ao fato de na primeira parte do
trabalho os laminados serem constituidos de 3 tapes, enquanto na
segunda parte do trabalho os laminados contém 9 tapes e mais as
camadas finas de zirconia.

Além deles, também foram produzidos laminados de 9
tapes sem as camadas intermediarias de zirconia para possivel
andlise da influéncia das mesmas no compaésito final. A Figura 30
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ilustra 0 ensaio de flexdo em 3 pontos e o0 corpo de prova com
suas dimensdes.

Figura 30 - Esquema do ensaio de flexdo em 3 pontos e as
dimensdes dos corpos de prova produzidos (esquerda). Exemplo
de corpo de prova produzido (direita).

Fonte: Autor.

Os testes foram realizados no Laboratério de
Propriedades Mecanicas (LPM/UFSC) em uma maquina
universal de ensaios mecénicos (DL 2000, EMIC/Instron, Brasil)
com capacidade de 20 kN. Foi utilizada uma célula de carga
modelo S com capacidade de 100N (CCE100N DL,
EMIC/Instron, Brasil), velocidade de carregamento de 0,5
mm/min e distancia entre os roletes de 42 mm, valor limitado e
preestabelecido pelo dispositivo que acopla a maquina.

Analise estatistica de Weibull

O médulo ou coeficiente de Weibull (m) tem o intuito de
demonstrar a confiabilidade do material e a varidncia das
medidas’® e é obtido através de uma andlise estatistica dos
resultados obtidos do ensaio de flexdo. Quanto maior o valor de
m, maior a confiabilidade no material. A andlise estatistica
obedece a norma EN 843-5'%%. A sequir, se descreve a equacio
das probabilidades de falha (Equacéo 13):
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P=1- e(_a) (13)
em que:
P = probabilidade de falha;
o = tensdo de ruptura medida no ensaio (MPa);
o, = resisténcia média do material com a qual 63,2% das
amostras irdo romper — resisténcia caracteristica (MPa);
m = mdédulo de Weibull (adimensional).

A Equacéo 13 é utilizada para os célculos de resisténcia;

P pode ser calculado com a Equacéo 14, descrita a seguir:
i

- (n+1)

(14)

em que:
i = nimero da amostra colocada de forma crescente em
relacdo ao modulo de ruptura;
n = nimero de amostras total.

E possivel linearizar a expressdo de Weibull aplicando
duas vezes o logaritmo neperiano, visando conhecer as constantes
m e o, (Equacéo 15):

In(ln[ln =m-In(o)-m-In(o,) (15)
1-P

Na Equacdo 14, o indice n varia de 1 a N (quantidade
total de corpos de prova ensaiados), representando a localizacdo
da n-ésima tensdo quando elas se organizam de forma crescente.
Ap0bs o ensaio, avaliam-se as tensdes de ruptura dos corpos de
prova 1 a N, ou seja, o,"**

3.3.10. Simulagéo computacional por elementos finitos

Buscando entender o que acontece durante o processo de
resfriamento pds sinterizagdo e analisar as tensdes térmicas
residuais envolvidas, compositos com dimensdes iguais as dos
corpos de prova para ensaio de flexdo foram desenhados em
modelo 2D axisimétrico em software de simulacio
computacional Comsol Multiphysics® v4.3a e submetidos a
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simulacdo pelo método de elementos finitos. As informacfes de
entrada foram retiradas das Tabela 1 e 2, utilizando-se da regra de
misturas para se obterem os dados dos ZTAs 95A e 70A.

As simulacdes foram processadas em computador Intel®
Core™ j7 — 5500U CPU de 2,40 GHz e memoéria RAM de
8,00 GB. Considera-se que a superficie da amostra estd em
contato com o calor. No inicio da simulacdo as amostras estdo
com temperatura (1550°C). A temperatura nas paredes da
amostra decresce até 298 K (25°C) em tempo de processo de
9150 s, equivalente a uma taxa de resfriamento de 10 K/min. As
camadas foram consideradas completamente aderidas umas as
outras. Os pardmetros usados foram: estudo do tipo “Time
Dependent”, modelo “Thermal Stresses” e malha tetraédrica (face
triangular) fina composta por 172164 elementos para 0S
compdsitos com final TZ e 423474 elementos para 0s compdsitos
de final SZ.

3.3.11. Sintese da metodologia

Os quadros a seguir foram feitos para sintetizar tudo que
foi descrito ao longo da metodologia. A Tabela 11 refere-se a
primeira parte do trabalho, e a Tabela 12 & segunda parte do
trabalho.

Tabela 11 - Sintese da metodologia da primeira parte do
trabalho.

PARTE 1
Produgdo dos corpos de prova:

Producdo das suspensdes 100A, 95A e 70A
N2

Reologia das suspensdes 100A, 95A e 70A
N2

Producdo de tapes 100A, 95A e 70A
N2
Laminagao

N2

Sinterizagao
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Ensaios e analises: Condigdes:

MEV/EDX Laminados sinterizados

DRX Laminados sinterizados moidos

Densidade 6 CPs - 1 medida - empilhamento de 3 tapes -

sinterizados - remanescentes do ensaio de flexdo 3P

Retragdo linear

3 CPs - 1 medida - empilhamento de 3 tapes - 15 x 15
mm a verde

E por frequéncia de
vibragdo

1 CP - 5 medidas - empilhamento de 20 tapes - 30 x 6
X 2 mm sinterizados

Ensaio de flexdo 3P

35 CPs - 1 medida - empilhamento de 3 tapes - 60 x 10
mm sinterizados

Dureza Vickers

2 CPs - 5 medidas - empilhamento de 3 tapes -
sinterizados - remanescentes do ensaio de flexdo 3P

KIC por indentagdo

1 CP - 5 medidas - empilhamento de 3 tapes -
sinterizados - remanescentes do ensaio de flexao 3P

Fonte: Autor.

Tabela 12 - Sintese da metodologia da segunda parte do

trabalho.

PARTE 2

Produgdo dos corpos de prova:
Produgdo das suspensdes 95A e 70A

N

Producgdo de tapes 95A e 70A

7

Laminagdo das camadas espessas (95A e 70A)

N

Producdo das suspensdes 100ZR-TC e 100ZR-SC

N2

Reologia das suspensdes 100ZR-TC e 100ZR-SC

N N2

Produgdo do tape 100ZR-TC Spin Coating com suspensao 100ZR-SC

N2

Montagem e laminagao dos compdsitos

2

Sinterizacao
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Ensaios e analises: Condigoes:

MEV Laminados sinterizados

DRX Laminados sinterizados — superficie de fratura
10 CPs - 1 medida - 9 tapes (95A e 70A) +

Ensaio de flexdao 3P camadas de zirconia - 60 x 10 mm sinterizados

Simulagdo por elementos | 60 x 10 x espessura obtida experimentalmente

finitos (mm)

Fonte: Autor.
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados serdo apresentados divididos em duas
segoes:

e Primeira se¢do: producéo e caracteriza¢do dos laminados
ceramicos, destinados a formarem a camada espessa do
composito final.

e Segunda secdo: producdo e caracterizagcdo do compdsito
final.

41. PRODUCAO E  CARACTERIZAGAO  DOS
LAMINADOS CERAMICOS

4.1.1. Reologia das suspensdes

Esta se¢do visa analisar o comportamento reoldgico das
suspensdes produzidas para o processamento das fitas ceramicas
via tape casting. A Figura 31 mostra as curvas de tensdo de
cisalhamento (Pa) vs. taxa de cisalhamento (s™) das suspensées
ajustadas pelo modelo Herschel-Bulkey.

Figura 31 - Curvas de Tensdo de Cisalhamento (Pa) vs. Taxa de
Cisalhamento (s-1) das suspensdes 100A, 95A e 70A.
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=
5]
!

o

T T T
0 100 200 300 400 500

Taxa de Cisalhamento (s™)

Fonte: Autor
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As  curvas  representam  um  comportamento
pseudoplastico, tipico para suspensdes para colagem de fitas
ceramicas. A pseudoplasticidade acontece, neste caso, pela
presenca dos aditivos organicos na suspensdo. Esse tipo de
comportamento reoldgico € importante para o processamento de
fitas ceramicas via tape casting, uma vez que a viscosidade
precisa diminuir sob esforco cisalhante para a suspensdo fluir
pela lamina e depois aumentar quando esse esforco cessa para
gue o tape mantenha sua forma.

Observa-se que a viscosidade é alta proxima ao estado de
repouso e decresce com 0 aumento da taxa de cisalhamento. Sob
mesma taxa de cisalhamento, a suspensdo 70A apresentou
viscosidade consideravelmente maior que as suspensdes 100A e
95A. O alto valor de viscosidade da suspensao 70A é relacionado
ao seu maior teor de s6lidos em massa comparado aos das outras
suspensBes, 0 que sugere uma maior densificacdo dos tapes a
verde. Aliado a esse motivo, os teores de aditivos sdo maiores
para a suspensdo 70A uma vez que sdo adicionados referentes ao
teor de solido da suspensdo, fato relevante para o aumento de
viscosidade.

Observa-se também a presenca de uma regido de
histerese (tixotropia) nas curvas, ou seja, hd uma energia que é
dissipada durante a medida da reologia. Os valores de tixotropia
para as curvas 100A, 95A e 70A foram 1216,88 Pa-s?,
1523,90 Pa-s™ e 7215,59 Pa-s™ respectivamente. Esse fenomeno
esta relacionado ao fato das suspensbes possuirem aditivos
organicos que, quando em repouso, se organizam a fim de formar
uma estrutura, aumentando consideravelmente a viscosidade.
Quando a forca cisalhante age, ela atua no sentido de quebrar essa
estrutura, diminuindo a viscosidade. Com isso, pode-se dizer que
as suspensdes acabam sendo dependentes do tempo.

Uma analise visual feita apds o periodo de repouso da
suspensdo que antecede a o processamento da fita cerdmica
permitiu identificar a presenca de algumas pequenas bolhas de ar
na suspensdo 70A que ndo se mostraram presentes nas
suspenstes 100A e 95A, fato relacionado a maior viscosidade da
suspensao que torna mais dificil a eliminacdo das bolhas.
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4.1.2. Fitas ceramicas a verde

As fitas ceramicas produzidas apresentaram bom
espalhamento sobre o filme coletor e nenhuma retracdo apds a
colagem. O tempo de secagem de 24 h se mostrou suficiente para
obter-se tapes totalmente secos. Todos descolaram sem
problemas do filme coletor, apresentando flexibilidade e
permitindo o facil corte e manuseio (Figura 32). Entretanto,
visualmente, os tapes 70A apresentaram algumas pequenas
bolhas (citadas na sec¢do 5.1.1.), provenientes da ndo eliminagéo
das mesmas durante o periodo de repouso entre a mistura e o
processamento.

Figura 32 - Imagem ilustrativa de um pedaco de tape 100A
verde. A esquerda tem-se o0 tape apos a colagem ainda sobre o
filme coletor. A direita o tape ja descolado do filme coletor.

Fonte: Autor.

A espessura dos tapes variou, embora todos fossem
ajustados com a mesma abertura das laminas do doctor blade. Os
valores medidos foram 141 + 11 um para 100A, 146 = 11 um
para 95A e 108 + 13 um para 70A.

Foram obtidas também micrografias da superficie dos
tapes através do MEV. As imagens foram feitas em ambas as
superficies (Figura 33), a que fica em contato com o ar durante a
secagem e a que fica em contato com tape.
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Figura 33 - Micrografias de um tape de composi¢cdo 100A a
verde: Superficie que fica em contato com o ar (1A e 1B);
Superficie que fica em contato com o filme coletor (2A e 2B).
Aumento 500x e 2000x.

Fonte: Autor.

Observou-se em todos os tapes que a superficie que fica
em contato com o ar durante a secagem apresenta maior
irregularidade e maior porosidade comparada a superficie que
seca em contato com o filme coletor. Isso ocorre pelo fato de que
a evaporacdo da agua acontece atraves do tape e sai pela
superficie que fica em contato com o ar, resultando no
aparecimento de maior porosidade. Além disso, o0
ligante/plastificante demora mais para secar completamente,
fazendo com que fique mais concentrado na regido da superficie
que fica em contato com o filme coletor. Isso diminui a
porosidade e irregularidades dessa superficie.
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4.1.3. Laminados sinterizados

Os laminados sinterizados foram produzidos com o
empilhamento de 3 tapes. Os valores medidos foram 380 + 50 um
para 100A, 390 + 80 pum para 95A e 250 + 30 um para 70A.

4.1.4. Caracterizacdo microestrutural

Micrografias foram feitas em MEV dos laminados
sinterizados. A Figura 34 mostra a microestrutura da superficie
dos laminados 100A, 95A e 70A.

Figura 34 - Micrografia da superficie de laminado sinterizado de
composicdo: 100A (1A e 1B), 95A (2A e 2B) e 70A (3A e 3B).
Aumento 1000x e 5000x.

Gae AT M et RGLAT E

*5.0k 20 um
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oum X5.0k 20 um

Fonte: Autor.

O laminado 100A apresentou tamanho de grdo de
alumina ndo uniforme ao longo da microestrutura, tendo alguns
grdos maiores comparados a outros. Por outro lado, o laminado
95A apresentou tamanho de gréo de alumina uniforme ao longo
da microestrutura em tamanhos comparaveis aos menores graos
do laminado 100A, mostrando que o uso de 5 vol.% foi eficiente
para promover o refino dos grdos de alumina e atuar como um
inibidor de crescimento dos mesmos. Outro fato observado para
as amostras 95A é que as inclusdes de Y-PSZ estdo localizadas
nos contornos de grdo, em sua grande maioria nos pontos
triplices, resultante do processo de densificacdo durante a
sinterizacdo.

O laminado 70A (30vol% de Y-PSZ) apresentou
tamanhos de grdo de alumina menores comparados aos laminados
100A e 95A com pontos de formacdo de nucleos (clusters) de
zirconia. Esse menor tamanho se deve a restricdo do contato entre
0s grdos de alumina. A microestrutura nesse caso limita-se a
fatores como o grande comprimento do caminho de difusdo e as
restricdes fisicas de ambas fases. O crescimento de grdo da
zircbnia é um processo de coalescéncia.

O trabalho de Tuan et al."™* indicou também que a itria
pode impedir o crescimento de gréos da alumina apesar da baixa
solubilidade em alumina (<10 ppm). fons de itrio, muito maior
gue os ions de aluminio, tendem a segregar nos contornos de grao
da alumina, reduzindo a energia de deformacdo elastica e
blogueando a difusdo de ions através dos contornos de gréo.
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Para uma melhor avaliacdo dos tamanhos de grdo de
alumina e zircbnia, foi feita uma andlise em cada um dos tipos
diferentes de laminados (100A, 95A e 70A). Para isso, utilizou-se
do software Lince. A Tabela 13 mostra os resultados obtido com
250 medicdes de tamanho de grdo para cada tipo de laminado.

Tabela 13 - Tamanho do grédo de alumina e zircénia em cada um
dos tipos de laminado.

Tamanho médio de gréo (um)

Alumina Y-PSZ

100A 1,2+0,5 -
95A 0,8+0,4 0,4+0,1

70A 0,6+0,2 0,6+0,1

Fonte: Autor.

Analisando a tabela e o histograma, observa-se que a
adicdo de 5 vol.% de Y-PSZ reduziu o tamanho médio de gréo de
alumina em 34,9% comparado ao composito 100A. Os laminados
70A apresentaram tamanho médio de grdo de alumina ainda
menor (51,9% em relacdo a 100A), demonstrando que os gréos de
alumina cresceram com dificuldade devido a grande quantidade
de zirconia. No laminado 95A, o tamanho médio de grdo de
zirconia é menor que no 70A, issO porque no primeiro caso as
particulas de zircOnia crescem lentamente devido ao grande
caminho para difusdo, enquanto no segundo caso esse caminho é
menor e ha um maior nimero de ndcleos.

Observa-se que todos os laminados possuem visualmente
uma certa porosidade na superficie, podendo esta ser proveniente
dos poros formados na secagem do tape. E possivel ver que,
apesar de apresentar alguns poucos pontos de aglomeracédo, a
zirconia estabilizada com itria esta dispersa homogeneamente na
matriz, comprovando a eficiéncia do método de dispersdo e
mistura das particulas ceramicas na suspensdo aquosa. A
espectroscopia de raios X por dispersdo de energia foi realizada
na superficie dos laminados 95A e 70A a fim de comprovar e
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confirmar a dispersdo homogénea da alumina e zirconia
estabilizada com itria na matriz, como mostra a Figura 35.

Figura 35 - EDX da superficie do laminado (1) 95A e (2) 70A. As
figuras A representam a micrografia analisada. As figuras B, a
analise da presenga de Al-Os. As figuras C, a andlise da presenca
de Y-PSZ. As regibes brancas nas figuras B e C identificam a
presenca do material.

1A

20pm | Mixed Zirconium Lat

o

20um Mixed Z0pm

Fonte: Autor.

X LAl M

Aluminum Ka1 20um Zirconium Lat

4.15. Densidade

Medidas de densidade foram feitas usando o método de
Arquimedes. A Tabela 14 mostra os valores encontrados.
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Tabela 14 - Valores de densidade dos laminados 100A, 95A e
70A sinterizados a 1550 °C por 2h.

Densidade Aparente (g/cm®) Densidade Relativa (%)

100A 3,85+ 0,02 98,6 £0,5
95A 4,00 + 0,04 99,5+1,1
70A 4,46 + 0,07 97,9+1,6

Fonte: Autor.

Os laminados apresentaram valores de densidade
aparente proximos aos valores de densidade teérica™"” 8. Os
laminados 95A e 70A tiveram a densidade tedrica calculada pela
regra de misturas.

Analisando os laminados 95A com os 100A, observa-se
gue houve um aumento da densidade relativa, indicando que a
presenca das particulas de zirconia contribuiu para densificar a
matriz de alumina. A zircOnia deve ter tamanho de particula
menor que o tamanho de particula de alumina para que ocupe as
posicdes intersticiais na matriz de alumina apds a sinterizacdo. A
Y-PSZ dispersa na microestrutura controla o crescimento de gréo
e evita a presenca de agregados.

Ja nas amostras de 70A, a Y-PSZ em maior quantidade
ocasionou um maior nimero de aglomerados, ou seja, ela ndo
ocupa sO os vazios deixado pela alumina. O maior teor de
aditivos organicos também induz maior porosidade e menor
densificacdo do material. Esses fatos, aliados a porosidade citada
em 5.1.2 contribuiram para que o valor da densidade relativa do
laminado 70A fosse menor que dos laminados 100A e 95A.
Entretanto, no geral, pode-se considerar que todos os 3 tipos
apresentaram alta densificacdo apresentando densidade relativa
superior a 97%.

4.1.6. Retracao linear

A Tabela 15 mostra os valores de retracdo linear
calculados.
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Tabela 15 - Valores de retracéo linear dos laminados 100A, 95A
e 70A sinterizados a 1550 °C por 2h.

Retracdo Linear (%)

Comprimento Largura Espessura Média

100A 17,2+0,7 18,1+0,8 18,1+0,6 [17+1,0

954  17,0+2,0 16,0%+2,0 180+1,0|18+3,0

70A 22,0+£2,0 21,3+0,6 21,0+1,0(21+3,0
Fonte: Autor.

Os resultados encontrados indicam que quanto maior a
quantidade de zircbnia, maior sera a retracdo. Tal comportamento
relaciona-se a uma maior quantidade de aditivos no ZTA com
mais teor de zircnia. Assim, ap0s a eliminagéo dos organicos, a
quantidade de “vazios” é maior e a peca retrai mais na
sinterizacdo por possuir menor densidade a verde. Valores
encontrados na literatura™” *** mostram valores de retracéo
préximos a 17% para alumina e 23% para Y-PSZ.

4.1.7. Difracdo de raios X

A Figura 36 mostra os difratogramas obtidos para os
laminados 100A, 95A e 70A.
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Figura 36 - Difratograma dos laminados 100A, 95A e 70A.
Identificacdo do material de acordo com ICDD Data Base.
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ICDD Data Base
Codigo Sist. Cristalino | Grupo Espacial
Alumina 01-080-0786 | 01-075-1864 Romboédrico R-3c - 167
Zirconia tetragonal 01-082-1243 | 00-048-0224 Tetragonal P42/nmc - 137
Zircdnia monoclinica 01-086-1449 | 00-007-0343 Monoclinico P21/c - 14

Fonte: Autor.

Os picos de alumina encontrados remetem uma estrutura
cristalina do tipo romboédrica, também chamada de alumina a.
Nos laminados que conttm Y-PSZ (95A e 70A) os picos
encontrados remetem a zirconia na fase tetragonal e na fase
monoclinica, podendo esta Ultima ser proveniente dos grdos que
se transformaram espontaneamente ou da inducéo de tenséo.

4.1.8 Mobdulo de elasticidade

A Tabela 16 mostra os valores calculados de médulo de
elasticidade.
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Tabela 16 - Valores de mddulo de elasticidade dos laminados
100A, 95A e 70A.

Médulo de elasticidade (GPa)

100A 308,50 + 0,05
95A 296,90 + 0,09
70A 219,50 + 0,20

Fonte: Autor.

Os resultados mostram que quanto maior a presenca de
Y-PSZ na composi¢do, menor sera 0 modulo de elasticidade.
Essa tendéncia se explica pelo fato do mdédulo de elasticidade
obedecer a regra das misturas. Segundo Tuan et al. (2002), o
valor do médulo de elasticidade da alumina pura e da zirconia é,
respectivamente, 396 GPa e 200 GPa. Com base nesses valores,
observa-se que 0s modulos calculados estdo abaixo do esperado,
~22% para 100A, ~23% para 95A e ~34% para 70A. Essa
diferenca atribui-se a defeitos internos como poros, microtrincas
e delaminagbes que diminuem o modulo de elasticidade. Como 0s
compositos produzidos para esse ensaio possuem 20 tapes
empilhados, a probabilidade de encontrar tais defeitos é maior.

419 Dureza Vickers

A Tabela 17 mostra os valores calculados de dureza
Vickers HV 1,0 sob uma forca de ensaio 9,807 N derivado de
uma massa de 1 kg.

Tabela 17 - Valores de dureza Vickers dos laminados 100A, 95A
e 70A.

Dureza (GPa)

100A 17,88 +0,32
95A 17,18+0,17
70A 15,56 +0,58

Fonte: Autor.
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Observa-se pelos resultados que, quanto maior a
presenca de Y-PSZ na composi¢cdo, menor sera a valor da dureza.
Assim como a densidade e modulo de elasticidade, a dureza
também segue uma regra de misturas linear*’. A literatura traz
valores de 17-18 GPa para a alumina e 12-13 GPa para a zirc6nia
tetragonal™®, 0 que mostra que os resultados encontrados estéo
dentro do esperado.

4.1.10. Tenacidade a fratura

A Tabela 18 mostra os valores calculados de tenacidade a
fratura por microindentacdo Vickers. Como citado anteriormente,
foi utilizada uma equagdo que se adéqua a trincas do tipo
Palmgqvist através da razdo c/a.

Tabela 18 - Valores de moédulo de tenacidade a fratura por
microindentacdo Vickers dos laminados 100A, 95A e 70A.

Tenacidade @ fratura (MPa-m*?)
100A 3,00+0,11
95A 3,00+ 0,07
70A 4,22 +0,10

Fonte: Autor.

Vé-se uma relagdo em que os valores de dureza
diminuem enquanto os de tenacidade a fratura tendem a aumentar
gradualmente com o teor de zirconia como ja verificado por
Casellas et al**®. Analisando os laminados 95A com os 100A, n&o
se verifica variagdo significativa nos valores de Kc. Nesse caso a
zirconia adicionada ndo aciona o seu mecanismo de tenacificagéo
por transformacdo de fase, uma vez que as particulas se
encontram bem dispersas na matriz sem formacdo de
aglomerados e o tamanho médio de grdo é pequeno para ativar
esse mecanismo.

Entretanto, a adicdo de 30% em volume de Y-PSZ nos
laminados 70A resultou em valores de K,c maiores comparados
aos laminados 100A e 95A. Isto se deve a maior presenca de
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zirconia formando regides com aglomerados e tamanhos de grao
maiores, permitindo que o mecanismo de tenacificacdo por
transformacéo de fase aja no sentido de se opor ao crescimento da
trinca. O microtrincamento pode ser considerado um segundo
mecanismo de tenacificacdo que age nestes compositos ao redor
das particulas transformadas de zircénia, desviando a trinca e
causando a dispersdo de energia. Quanto maior a transformacéo
de particulas, maior é o aumento da tenacidade por
microtrincamento. Por fim, ainda pode-se considerar um terceiro
mecanismo de tenacificacdo, causado também pela transformacao
de fase da zircdnia, que induz tensdes residuais compressivas
sobre a alumina. O valor de K,c para Y-PSZ fornecido pelo
fabricante é de 5 MPa-m”, indicando que o valor obtido de 4,22
MPa-m” para 70A é um consideréavel aumento da tenacidade a
fratura comparado aos materiais 100A e 95A.

Correlacionando tais resultados com os resultados de
medicdo de dureza, observa-se que os valores da dureza
diminuem enquanto o da tenacidade & fatura tende a aumentar
gradualmente com o teor de zirconia. Uma vez que a dureza esta
inversamente correlacionada com a capacidade de transformacéo
de fase da zircdnia, espera-se uma relacdo inversa entre as duas
propriedades™® **.

4.1.11. Resisténcia a flexdo em 3 pontos

Cerdmicas normalmente demonstram um grande
intervalo de valores de tensdo de ruptura mesmo para os de alta
performance. Comumente o0s resultados serem representados
através da analise estatistica de Weibull, que correlaciona as
tensBes de ruptura obtidas no ensaio com a probabilidade de falha
do material. Nesse caso, a interpretagdo se d& em torno da tenséo
maxima de flexdo (of), da tensdo média em que 63,2% das
amostras irdo romper (og), do médulo de Weibull (m) e do
coeficiente de correlacdo R. A Figura 37 mostra os resultados
obtidos no teste de resisténcia & flexdo em 3-pontos. A Tabela 19
traz os valores de oy, 69, médulo de Weibull e R2 para cada um
dos laminados testados.
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Figura 37 - Resultados de ensaio de flexdo 3 pontos em
laminados 100A, 95A e 70A, juntamente com a andlise estatistica
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Tabela 19 - Valores de tensdo maxima de flexdo, tensdo média,
modulo de Weibull e R2 dos laminados 100A, 95A e 70A.
o;(MPa) oo(MPa) m R?

100A 3317 2847 69 0,955
95A 4192 3400 7,4 0,957

70A 469,1 3258 53 0,913

Fonte: Autor.

Comparando os laminados 95A com os 100A, verifica-se
um aumento dos valores de tensdo méaxima dos laminados 95A
com relagdo aos laminados 100A, tensdo média e modulo de
Weibull. Isso pode ser atribuido a fatores como a maior
densidade relativa e a microestrutura refinada dos laminados
95A, decorrente da adicdo de 5 vol.% de zirconia. Segundo
Spriggs & Vasilos™, a resisténcia dos ceramicos é inversamente
proporcional a raiz quadrada do tamanho de grdo. Como visto, o
tamanho médio de grdo de alumina no laminado 95A foi
consideravelmente menor que em 100A.

O laminado 70A apresentou a maior tensdo maxima de
flexdo, porém o valor de tensdo média situa-se entre o0s
calculados para os laminados 100A e 95A. O valor do médulo de
Weibull foi o menor deles, indicando uma menor confiabilidade
neste material. A maior tensdo de ruptura pode ser atribuida a
maior presenga de zircOnia tetragonal, e consequentemente, ao
fendbmeno de transformacdo de fase induzida por tenséo.
Entretanto, a menor densidade pode ter atuado como um redutor
de resisténcia do laminado.

Um fato importante observado excepcionalmente para os
laminados 70A foram o0s defeitos de maior magnitude
encontrados na superficie (Figura 38), provenientes do
processamento. Acredita-se que eles possam ter reduzido
consideravelmente a resisténcia do material e ocasionado a maior
dispersao dos resultados (menor médulo de Weibull).
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Figura 38 - Defeitos superficiais encontrados em 70A. Aumento
100x e 250x%.

Fonte: Autor.

Supbe-se que, pelo fato dos compositos terem sido
ensaiados as-sintered, a falta de retifica e acabamento superficial
tenha reduzido significativamente a tensdo de ruptura dos
laminados. Tuan et al.*** observaram que a tensdo de ruptura de
corpos de prova de alumina com acabamento superficial foi 20%
maior comparado a corpos de prova ensaiados as-sintered. Para
alumina com 5 vol.% de zircOnia tetragonal, esse valor foi a 60%.
A tensdo necessaria para fraturar solidos frageis depende do
tamanho dos defeitos criticos. Como ha remocdo de material no
local, o processo de retifica e acabamento pode alterar o tamanho
de defeitos criticos localizados na superficie, além de introduzir
tensGes compressivas que podem contribuir para o aumentar essa
tensdo. A populacio de defeitos tende a ser maior proximo a
superficie devido a possiveis contaminacdes e danificagdes
durante as etapas de processamento.

4.1.12. Analise de fratura

Foram feitas micrografias das regibes onde houve a
fratura dos corpos de prova nos ensaios de flexdo. A Figura 39
mostra as fraturas nas se¢des longitudinal e transversal para 0s
laminados 100A, 95A e 70A.
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Figura 39 - Micrografia da regido de fratura do laminado
sinterizado de composi¢do 100A (1A e 1B), 95AL (2A e 2B) e
70AL (3A e 3B). Aumento 5000x% (secdo longitudinal) e 3000x%
(secéo transversal).

Fonte: Autor.

Os laminados apresentaram superficie tipica de fratura
fragil, caracteristica de materiais ceramicos, sem deformagdo
plastica. Esse tipo de fratura ocorre em determinados planos
cristalinos, chamados planos de clivagem, ou ao longo dos
contornos de grdo. Devido as forgas atuantes no corpo de prova
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durante o ensaio, indica-se que as fraturas tiveram inicio na
superficie sob tracdo, falhando devido a microdefeitos e defeitos
superficiais. Observa-se predominancia de fratura intergranular,
porém ha algumas regides de fratura transgranular, especialmente
na amostra 100A que possui maior tamanho de grao de alumina e
menor resisténcia a flexdo. Nao possui poros intragranulares;
entretanto, é possivel ver poros intergranulares que atuam como
defeitos e limitam a resisténcia.

O laminado 70A apresentou uma superficie de fratura
mais plana comparado as amostras 100A e 95A que apresentaram
uma superficie de fratura um pouco mais rugosa, 0 que pode ser
atribuido a trincas caminhando em diferentes planos, tanto de
forma intergranular como transgranular, devido a deflexdo e
ponteamento da trinca pela presenca das particulas equiaxiais de
zirconia.

Foram analisados os aspectos das trincas através da
Figura 40. Para a amostra de alumina pura (100A), as trincas sdo
caracterizadas por um caminho tortuoso, com pequeno nimero de
desvios e com maiores angulos. A adi¢do de 5 vol.% na matriz de
alumina fez com que a tortuosidade (angulos de desvio) do
caminho da trinca diminuisse com o decréscimo do tamanho de
grdo da alumina. Dessa forma, as trincas tendem a seguir 0s
contornos de grdo da alumina. E possivel verificar que o
comprimento médio dos segmentos lineares diminui e que o
nimero de desvios aumenta com o decréscimo do tamanho de
grdo da alumina, confirmando que o mecanismo de deflexdo da
trinca predomina nestes casos. O mesmo mecanismo é observado
para 70A, uma vez que os grdos de alumina sdo ainda menores.
Entretanto, quando a trinca passa dentro dos grdos de zirconia, ela
tem segmentos lineares com pouca deflexdo, indicando que a
transformacéo de fase dificulta a propagacéo da trinca, mas nao a
deflete.
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Figura 40 - Micrografias de trincas provenientes de
microindentacdo Vickers mostrando exemplo de caminho tipico
de trinca dos laminados examinados. (A) 100A, (B) 95A e
(C) 70A.

Fonte: Autor

Ainda analisando as superficies de fraturas de todos os
laminados, foram encontrados alguns tipos de defeitos internos
como poros e pontos de delaminacéo (Figura 41 e Figura 42).

Figura 41 - Micrografia da secdo transversal de fratura do
laminado sinterizado de composicdo 100A. Aumento 500x.
Defeito ocasionado por de delaminacéo.

Fonte: Autor.
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Figura 42 - Micrografia da secéo transversal de fratura do
laminado sinterizado de composi¢do 70A. Aumento 500x.
Defeito criado por delaminacéo.

A %500 200 um

Fonte: Autor

4.2.  PRODUCAO E CARACTERIZACAO DO
COMPOSITO FINAL

Baseado nos resultados obtidos na primeira secdo do
trabalho, favoraveis aos laminados 95A e 70A, optou-se por dar
continuidade ao trabalho com os compdsitos com camadas
espessas compostas por esses dois tipos. Diante de duas rotas de
processamento das camadas finas de Y-PSZ, os compositos finais
estdo representados na Tabela 20.

Tabela 20 - Nomenclatura dos compositos finais, classificados de
acordo com a composicdo da camada espessa e tipo de
processamento das finas camadas de Y-PSZ.

Composicéo da camada espessa  Processamento da camada

Compdsito (vol.%) fina de Y-PSZ
957Z 95% Al,O5 + 5% Y-PSZ Tape Casting
9557 95% Al,05 + 5% Y-PSZ Spin Coating
7012 70% Al,O5 + 30% Y-PSZ Tape Casting
7082 70% Al,O5 + 30% Y-PSZ Spin Coating

Fonte: Autor.
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4.2.1. Reologia das suspensdes 100ZR-TC e 100ZR-SC

Esta secdo visa analisar o comportamento reolégico das
suspensdes destinadas as camadas finas de zirconia que foram
produzidas por tape casting (L00ZR-TC) e spin coating (100ZR-
SC). A Figura 43 mostra as curvas de tensdo de cisalhamento (Pa)
vs. taxa de cisalhamento (s*) das suspensdes ajustadas pelo
modelo Herschel-Bulkley.

Figura 43 - Curvas de Tensdo de Cisalhamento (Pa) vs. Taxa de

Cisalhamento (s*) das suspensées 100ZR-TC a esquerda e
100ZR-SC a direita.
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Fonte: Autor.

A suspensdo 100ZR-TC apresentou comportamento
pseudoplastico com tixotropia conforme esperado, seguindo 0s
mesmos principios das suspensdes discutidas na se¢do 5.1.1. O
valor de tixotropia para essa suspensdo foi de 3217 Pa-s™. Ja a
suspensdo 100ZR-SC apresentou uma viscosidade muito menor
que a suspensdo para tape casting, com um comportamento
pseudoplastico discreto, que pode ser relacionado ao menor teor
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de sélidos e aditivos na suspensdo. Esse comportamento é
desejavel, visto que ao colocar a suspensdo sobre o substrato, ela
deve se manter sem se espalhar antes da rotacdo. Quando a
rotacdo se inicia (tensbes envolvidas), o liquido se espalha e
recobre o substrato. A maior molhabilidade introduzida pelos
aditivos também é de suma importancia para um recobrimento
homogéneo. A tixotropia foi baixa, significativamente menor
quando c?mparada a suspensBes para tape casting, chegando a
7,82 Pa-s™.

4.2.2. Laminados sinterizados

As técnicas de processamento utilizadas foram capazes
de produzir os compoésitos propostos. Eles ndo apresentaram
trincamentos macroscopicos indicando que as laminas externas
resistiram as tensdes residuais A Tabela 21 mostra a espessura
final dos laminados.

Tabela 21 - Espessura dos laminados ZTA 95A e 70A e dos
compdésitos finais.

Espessura (mm)

95A 0,8+0,06
95712 1,1+0,10
9582 0,9+0,10
70A 0,6 £0,10
7012 0,7+0,10
705z 0,8+0,07

Fonte: Autor.

Micrografias das sec¢Ges transversais de cada um foram
feitas a fim de analisar a microestrutura e calcular a espessura de
cada camada (Figura 44).
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Figura 44 - Seces transversais dos compositos: A) aumento
100x. B) aumento 1000x para comparacao das finas camadas de
zirconia. (1) 95TZ, (2) 95SZ, (3) 70TZ, (4) 70SZ.

*1.0k 100 pm

x1.0k 100 pm

x1.0k 100 pm
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A x100 1 mm x10k 100 pm

Fonte: Autor.

Os laminados, em geral, apresentaram as finas camadas
de zircénia bem ligadas as camadas espessas de 95A e 70A, nao
apresentando defeitos nas interfaces. Entretanto, observa-se que
as camadas de Y-PSZ produzidas por tape casting apresentaram
poros, fato ndo observado nas camadas de zirconia produzidas
por spin coating. Esta porosidade pode estar atrelada ao fato da
suspensao para tape casting possuir uma quantidade muito maior
de aditivos organicos comparada a suspensao de spin coating e,
ao ser eliminada, causa mais poros e dificulta a densificacéo.

Camadas finas de zircénia obtidas por tape casting,
comparadas as obtidas por spin coating, apresentaram espessuras
7 vezes maiores para 0s compositos de prefixo 95, e ~8 vezes
maiores para os de prefixo 70. Consequentemente, as razdes entre
as espessuras dos compositos com camada fina produzida por
tape casting foram menores, 7,4 vezes para 0s de prefixo 95 e 10
vezes para os de prefixo 70. A Tabela 22 sintetiza as espessuras
de cada camada em cada tipo de laminado, e a razdo entre as
espessuras da camada espessa (t;) e da camada fina (t;).
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Tabela 22 - Espessura das camadas espessas e finas, e a razdo
entre elas para os compositos 95TZ, 95SZ, 70TZ e 70SZ.

Espessura da camada Espessura da camada Razdo

ZTA (um) Y-PSZ (um) (t./t])
9577 308 + 23 48,8+0,5 6,3
9552 325+36 6,9+0,3 46,6
7072 200+9 553+1,5 3,6
7052 266 + 26 7,213 36,8

Fonte: Autor.

4.2.3. TensoOes térmicas residuais

Tensdes térmicas residuais decorrentes do resfriamento
ja eram esperadas devido ao uso de materiais com diferentes
coeficientes de expansdo térmica. Conforme o layout do
composito proposto, ap6s a sinterizacdo, as camadas espessas
devem estdo sob tensdes compressivas e as camadas finas sob
tensGes trativas. A Tabela 23 mostra os resultados obtidos
teoricamente e através do software.

Tabela 23 - Tensdes térmicas residuais atuantes sobre as
camadas dos compositos, calculadas teoricamente e por software
de simulacdo. Os dados do software referem-se a um valor
maximo de tenséo.

Pontin et at. Chartier et al. Software Comsol

., (MPa) 0; (MPa) g, (MPa) 0 (MPa) g, (MPa) 0. (MPa)

9572  -98,7 +622,6 -67,5 +639,1  -40,4 (max) +640,9 (max)
9557  -14,3 +667,2 -9,6 +669,7  -60,7 (max)  +669,9 (méx)
7072  -117,8  +4259 -82,5 +447,3 =292 (max)  +468,5 (méx)
70sZ  -133 +489,2 -8,9 +491,8  -47,1 (max)  +493,0 (méx)

Fonte: Autor.

Observa-se valores altos em médulo para as tensdes
trativas (o) na camada de zirconia e valores baixos em modulo
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para as tensdes compressivas (oc) da camada de ZTA. Esse
comportamento é altamente influenciado pela espessura das
camadas. Como as camadas de ZTA sdo consideravelmente mais
espessas que as de zircOnia, elas exercem uma alta tensdo
enquanto as de zirconia exercem baixa tensdo umas sobre as
outras. Além disso, camadas espessas com espessura muito maior
que as camadas finas (t>>t;) fazem com que as tensdes na
camada fina sejam maximizadas e tensdes na camada espessa
tendam a zero. Como exemplo, basta observar e comparar a razao
R=t./t; de materiais com 0 mesmo tipo de camada espessa (ZTA).
Valores maiores de R mostram um aumento da tensdo na camada
fina e diminuigdo na tensdo da camada espessa.

Comparando a influéncia do tipo de composi¢do da
camada espessa (ZTAs), observam-se valores consideravelmente
maiores de tensdo trativa nos compdsitos produzidos com 95A,
aproximadamente 30%, resultado de uma composi¢cdo com maior
teor de alumina comparado a 70A. Isso porque o coeficiente
expansdo térmica diminui e a diferenca (Ag) da deformagdo
devido a retracdo é maior. Em contrapartida, ndo se observa essa
tendéncia sobre a camada sob compressao.

Comparando os resultados obtidos pela equacdo de
Pontin et al. e Chartier et al., verificam-se valores maiores em
médulo para as tensdes compressivas e menores em modulo para
as tensdes trativas calculadas pela max de Chartier et al.. Isso se
deve ao fato do nimero de camadas sob tensdo (2 = n-1) ser
menor que 0 nimero de camada sob tracdo (3 = n). Assim, ha
mais camadas de ZTA tracionando as de Y-PSZ. O mesmo
acontece na situacdo inversa, em que um menor nimero de
camadas de Y-PSZ comprime as camadas de ZTA. Aliado a isso,
as camadas ZTA possuem a superficie livre, parte superior e
inferior do compdsito, que ndo sofre influéncia de outra camada.

Os dados fornecidos pelo software trazem uma faixa de
valores entre um maximo e minimo. Os dados obtidos foram
préoximos aos calculados teoricamente, com destaque para 0s
valores maximos de tenséo trativa na camada fina que obteve alta
proximidade dos valores tedricos. Os resultados obtidos para as
camadas espessas apresentaram uma discrepancia nos valores
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méaximos comparado aos tedricos, sendo os calculados pelo
software um pouco maiores em moédulo para as camadas
processadas por spin coating, € um pouco menores em maédulo
para as camadas produzidas por tape casting. A Figura 45mostra
os perfis de tensdo térmica residual apos a sinterizacdo para 0s
compositos analisados. O médulo da tensdo estd representado
numa escala de cores no eixo X, quanto mais azul, menor a tensdo
residual. Ao contrario, quanto mais vermelho, maior a tensao.
Lembrando que as tensdes menores assumem o sinal negativo por
serem compressivas, e as maiores 0 sinal positivo por serem
trativas.

Figura 45 - Andlise de tensdo térmica residual (MPa). Em (1) os
compositos com camada fina de zirconia produzida por tape
casting e em (2) os compdsitos com camada fina de zircbnia
produzida por spin coating. Em (A) a regido intermediaria do
compdsito e em (B) a borda.
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As imagens mostram através de um diagrama de cores a
distribuicdo de tensbes dentro do composito. O software indica
que na parte central do corpo de prova ha uma regularidade nas
tensbes, com baixissimas tensdes compressivas e altas tensbes
trativas. Entretanto, nas bordas existe uma variagdo nas tensdes,
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especialmente préximo as interfaces das camadas onde ha o apice
da tensdo nas camadas sob compressao e as menores tensfes nas
camadas sob tragdo. Tais tensdes criam uma forca que age no
sentido de tentar desprender as camadas umas das outras, 0 que
ndo acontece por estarem fortemente ligadas. Complementando,
Bermejo et al.” ja havia afirmado que as tensées sdo diferentes
no interior do material e proximo a superficie, o que esta ligado a
presenca de uma superficie livre no material. Esse
comportamento consequentemente traz variacfes na retracdo do
material, como mostra a Figura 46. A retracdo esta representada
numa escala de cores no eixo x, quanto mais azul, maior a
retracdo. Ao contrario, quanto mais vermelho, menor a retragéo.
Entretanto o software ndo apontou variagcBes nas tensdes nas
proximidades da interface em regides intermediarias como
apontou Tomaszewski®” em seu estudo.

Figura 46 - Andlise da deformacdo por retracdo apds a
sinterizagdo. Em (1) os compositos com camada fina de zirconia
produzida por tape casting e em (2) os compdsitos com camada
fina de zircbnia produzida por spin coating. Em (A) a regido
intermediaria do compdsito e em (B) a borda.
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Fonte: Autor. Reproduzido de Comsol Multiphysics®.
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E possivel ver um perfil constante de retragdo pelo
composito, com valores maiores nas camadas finas de zirconia e
menores nas camadas espessas de ZTA. Entretanto, em virtude
das tensdes residuais térmicas, a regido da borda tem um perfil
com variagOes nos valores de retracdo. A camada de zircOnia,
como retrai mais, cria uma zona de minima retragdo no ZTA
préximo as interfaces na borda do compdsito. Esse valor de
retracdo aumenta gradualmente a medida que se afasta destas
zonas.

4.2.4. Resisténcia a flexao 3 pontos

A Figura 47 mostra os resultados obtidos no teste de
resisténcia a flexdo em 3-pontos. A Tabela 24 traz os valores de
of, 69, MOdulo de Weibull e R2? para cada um dos laminados
testados.

Figura 47 - Resultados de ensaio de flexdo 3 pontos em
laminados 95A, 95TZ, 95SZ, 70A, 70TZ e 70SZ, juntamente com
a analise estatistica de Weibull.
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Fonte: Autor.

Tabela 24 - Valores de tensdo maxima de flexdo, tensédo média,
modulo de Weibull e R2 dos laminados 95A, 95TZ, 9557, 70A,
70TZ e 70SC.

as(MPa) oo (MPa) m R?
95A 203,4 162,4 5,4 0,829
9512 238,3 213,3 5,9 0,944
9552 367,3 305,3 6,9 0,803
70A 245,1 223,4 7,8 0,890
7072 315,1 270,3 5,6 0,971
708Z 392,2 361,7 9,8 0,834

Fonte: Autor.

Comparando os valores obtidos para os laminados 95A e
70A aos valores obtidos na primeira parte para 0S mesmos,
observa-se uma diminuigdo nos valores de médulo de ruptura e
tensdo média, o que pode ser decorrente do aumento do volume
do corpo de prova, passando do empilhamento de 3 tapes para 9.
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Assim, a probabilidade de encontrar um defeito critico é
maior e a resisténcia do material diminui. Diferentemente do que
ocorreu na primeira parte do trabalho, o valor de tensdo média e o
maédulo de Weibull do material 70A foram superiores ao material
95A. Para investigar isso, a densidade relativa foi calculada para
ambos os ZTAs também nesta segunda parte. Obteve-se
densidade relativa de 97,1% para 95A e 94,8% para 70A,
aproximadamente 3% menor do que os calculados na primeira
parte. Essa diferenca pode ser atribuida a maior quantidade de
tapes empilhados, que faz com que exista mais poros,
delaminagdes e outros defeitos. Entretanto, o decréscimo foi
semelhante para ambos, indicando que esse aumento da
resisténcia mecénica estd relacionado & auséncia de defeitos
superficiais criticos (Figura 48), e ndo com a densificacdo do
material. Ao contrério da primeira parte, 0s compositos 70A néo
apresentaram tais defeitos.

Como o processamento se fez de forma igual a primeira
parte, essa atual regularidade da superficie pode ser atribuida a
fatores externos como temperatura da sala, umidade, fluxo de ar
ou até impurezas que possam ter contaminado os tapes antes da
sua completa secagem ou defeitos introduzidos durante a
laminacdo, por exemplo. O aumento da resisténcia mecanica é
esperado uma vez que 0s mecanismos de tenacificacdo da
zircbnia agem aumentando a resisténcia e a tenacidade do
material.

Figura 48 - Micrografias das superficies dos ZTAs produzidos
com 9 tapes para analise na segunda parte do trabalho. (a) 95A e
(b) 70A. Aumento 100x,
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Em geral, pode-se afirmar que a fase de reforco
aumentou as propriedades mecénicas e a confiabilidade do
material. Houve aumento na tensdo de ruptura, tensdo média e
uma tendéncia de aumento do mddulo de Weibull. Embora
houvesse tensdes trativas na camada de reforco, 0 mecanismo de
tenacificacdo da zircOnia conseguiu exercer influéncia positiva
sobre a resisténcia do compdsito. A camada compressiva de ZTA
também ¢é responsavel para o aumento da resisténcia.

Fixando o tipo de camada espessa, 95A ou 70A,
verificou-se que o compdsito com camada fina produzida por
spin coating obteve maiores valores de tensdo e modulo de
Weibull do que o compdsito com camada fina produzida por tape
casting. Por possuir uma maior tensdo residual de tracdo, exercer
menor influéncia sobre a camada de ZTA e ter menor espessura
de camada, esperava-se que acontecesse 0 contrario. Tal
comportamento deve ser fortemente influenciado pela densidade
da camada de zirconia, uma vez que a camada produzida por tape
casting aparenta uma consideravel porosidade. A andlise de
fratura se encarregara de confirmar isso ou nao.

Comparando os compositos de mesma configuracdo (sem
camada de refor¢o, compositos de final TZ ou compdsitos de
final SZ), observam-se maiores valores das propriedades medidas
para os produzidos com ZTA do tipo 70A, consequéncia da
presenga do mecanismo de tenacificagdo de zircénia na camada
espessa, 0 que ndo ocorre para 0 ZTA do tipo 95A.

Ensaios de difracdo de raios X foram feitos na superficie
de fratura de uma amostra 70A e 70TZ e estdo demonstrados na
Figura 49. Além da alumina e da zirconia tetragonal, picos
caracteristicos de zirconia monoclinica podem ser encontrados
em 28,19° e 31,48° indicando a presenca dessa fase na superficie
de fratura. Diante disso, acredita-se que, embora possa existir
zircbnia monoclinica decorrente de transformacdo espontanea,
houve a transformacéo de fase por inducdo de tensdo e 0 aumento
da resisténcia mecéanica do compdsito pelos mecanismos de
tenacificacdo da zirconia.
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Figura 49 - Difratograma da superficie de fratura laminados 70A
e 70TZ.

A: Alumina
B Z: ZircOnia tetragonal
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Fonte: Autor.

4.2.5. Andlise de fratura

Micrografias foram feitas da superficie de fratura dos
compdsitos (Figura 50).

Figura 50 - Micrografia da superficie de fratura na secdo
transversal dos compositos 95TZ, 95SZ, 70TZ e 70SZ. Aumento
1000x.

X10k 100pm A %1.0k 100 pm
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Fonte: Autor.

Assim como analisado para os ZTAs, 0s compositos
apresentaram fratura fragil, com predominéncia de fratura
intergranular e uma pequena presenca de fratura transgranular.
Comprova-se 0 que ja havia sido comentado anteriormente: ha a
presenca de uma alta porosidade na camada de reforco processada
por tape casting, enquanto a processada por spin coating
apresenta alta densificacdo e desconsideravel porosidade. A essa
porosidade atribui-se os menores valores de resisténcia mecénica
dos compdsitos com camada de zircénia produzida por tape
casting comparada as produzidas por spin coating. Ainda
analisando as superficies de fraturas dos compositos, foram
encontrados alguns defeitos internos nos compdsitos 95TZ e
70TZ (Figura 51) que possivelmente atuaram facilitando o
crescimento da trinca e reduzindo a resisténcia mecanica.
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Figura 51 - Defeitos internos encontrados nos compdsitos. (a)
delaminacdo por deformacdo no tape em compésito 95TZ
(aumento 1000x); (b) cavidade/poro de grande dimenséo
ocasionando trinca em compdsito 70TZ (aumento 1000x); (c) ma
adesdo das camadas na interface matriz/reforco em compésito
95TZ (aumento 1500x).

3

X10k  100pm

A x1.0k 100 um

Fonte: Autor.

Micrografias foram feitas da secdo longitudinal fraturada
dos compdsitos A Figura 52 mostra as micrografias para os
compositos com camada fina produzida por tape casting (95TZ e
70TZ).
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Figura 52 — Fratura na se¢do longitudinal dos compositos 95TZ
e 70TZ

95TZ (1)

%120 500 um

Fonte: Autor.

As micrografias mostram nos compdsitos pontos de
deflexdo da trinca por delamina¢do na camada de ZTA. Tais
pontos acabam atuando como um mecanismo de aumento de
tenacidade a fratura, defletindo a trinca e aumentando o caminho
percorrido pela mesma até a fratura. Entretanto, reduzem a
resisténcia mecénica do material.
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Observa-se que ndo ha deflexdo de trinca nas interfaces
entre as camadas e nem por entre a camada de zirconia,
mostrando que as interfaces estdo fortemente ligadas e ndo ha a
presenga de uma “camada fraca” que mude a trajetoria da trinca.
O que se observa tambhém é que o trajeto de propagagdo da trinca
sofre mudancas de dire¢do proximo as interfaces, sendo estas nas
camadas de ZTA. Este fato vai ao encontro da ideia de que as
tensdes sdo maiores proximas as interfaces e que a camada sob
compressao é quem tende a mudar a direcdo da trinca. A Figura
53 mostra as micrografias paras 0s compdsitos com camada fina
produzida por spin coating (95SZ e 70SZ).

Figura 53 — Fratura na secéo longitudinal dos compositos 95SZ
e 70SZ

Fonte: Autor.

Assim como para os compositos de camada fina
produzida por tape casting, estes compdsitos ndo apresentaram
deflexdo da trinca nas interfaces e nem por entre a camada de
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zircnia. N&o se observa mudangas de direcéo da trinca préximas
a interface, ou seja, a fratura percorre caminhos basicamente
lineares. Uma vez que essas mudangas de direcdo sdo atribuidas
as tensGes compressivas na camada de ZTA, entende-se que a
auséncia desse fendmeno se da ao fato das tensdes compressivas
serem menores que 0s compdsitos de final TZ, a ponto de ndo
desviar o caminho da trinca.

A Figura 54 mostra micrografias de indentacfes feitas
em regides proximas as camadas de reforgo para 0os compdsitos
com camada de Y-PSZ produzida por tape casting.

Figura 54 - Microindentac@es realizadas nas regides préximas as

camadas de reforco dos compdsitos. A parte mais escura é o ZTA

e a parte mais clara a zirconia. As imagens remetem aos

compositos com camada de zirconia produzida por tape casting.
0y i S5 S o
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Fonte: Autor.

Observa-se que pelas micrografias 1 e 4 que a
propagacdo da trinca foi interrompida em meio a camada de
reforco com tamanhos menores que as outras trincas propagadas
na matriz ZTA, indicando que o mecanismo de tenacificagdo agiu
aumentando a tenacidade & fratura. As micrografias 2, 5 e 6
mostram a trinca sendo interrompida na zona de interface de
camadas onde a trinca tenta adentrar a camada compressiva, 0
gue mostra que as tensdes nessa area também sdo importantes
para 0 aumento da tenacidade a fratura do material. Considerando
que Tomaszewski®” afirmou que o ponto de maior tensdo é a
interface por ela ser o limite entre uma regido sob tensdo
compressiva € uma regido sob tensdo trativa e que a magnitude
do campo de tensdes deve aumentar a medida que aumenta a
proximidade com a interface, a trinca encontra dificuldades para
atravessar a interface e se propagar na camada sob compressdo.

Observa-se pelas micrografias 3 e 5 que a forca aplicada
foi suficiente para gerar trincas na direcdo x, mas ndo na direcdo
y do composito. Supde-se assim que é mais dificil criar e
propagar trincas que estejam na mesma orientacdo das tensdes
residuais e, por outro lado, é mais facil crid-las e propaga-las na
orientagdo perpendicular da tensdo residual, uma vez que esta
camada esta sob tracdo. A micrografia 6 mostra o caso de uma
trinca gerada bem proxima a interface com energia suficiente para
ultrapasséa-la. Ao encontrar uma camada com alta porosidade e
sob tracdo, a trinca atravessou toda a camada mostrando que o
mecanismo de tenacificagdo ndo foi suficiente para para-la
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durante este trajeto. Entretanto, contribuiu para a reducdo da
energia de propagagdo até o ponto que a propagagdo cessou
proximo a interface. A Figura 55 mostra micrografias de
indentacOes feitas em regides proximas as camadas de reforgo
para 0s compdsitos com camada de Y-PSZ produzida por spin
coating.

Figura 55 - Microindentac®es realizadas nas regides proximas as
camadas de reforco dos compdsitos. A parte mais escura é o ZTA
e a parte mais clara a zirconia. As imagens remetem aos
compositos com camada de zircénia produzida por tape castlng

1) 9532

é) 9552

x18k  50pm
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Fonte: Autor.

As micrografias 2 e 5 mostram casos em que 0O
crescimento de trinca foi interrompido na camada de Y-PSZ
préximo a interface, o que indica que o mecanismo de
tenacificacdo atua juntamente com as tensdes que envolvem a
interface. O caso 6 em especial mostra a trinca interrompida com
um tamanho bem menor que as outras trincas da indentagdo,
mostrando 0 mecanismo de tenacificagdo agindo fortemente de
forma a reter a propagacdo da trinca. As trincas nos compositos 1,
3 e 4 ultrapassaram a camada de zirconia e continuaram a se
propagar no ZTA. Em razdo da dificuldade de posicionar o
vértice da indentacdo exatamente no meio da camada de zirconia,
ndo foram feitos testes para avaliar o surgimento e propagagdo da
trinca no eixo y como os feitos na para 0os compdsitos com
camada de reforgo produzida por tape casting.

Diante do que foi exposto pode-se resumir a discussao
nos seguintes pontos:

e As suspensodes apresentaram comportamento
pseudoplastico, tipico de suspensfes de tape casting. A
viscosidade da suspensdo 70A foi consideravelmente
maior que a das suspensdes 100A e 95A, fato atribuido
ao maior teor de sélidos em massa e a maior quantidade
de aditivos. A suspensdo 70A também apresentou
algumas pequenas bolhas retidas mesmo apds o repouso,
decorrentes da maior viscosidade que fez que com que a
eliminacdo das mesmas fosse mais dificil.
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O processamento dos laminados 100A, 95A e 70A via
tape casting, com posterior laminagdo e sinterizacéo, foi
possivel e se apresentou como rota adequada para
producdo dos mesmos, produzindo pecas finas com
grande area superficial.

As micrografias da superficie revelaram uma
microestrutura densa, mas com a presenca de pequenos
poros provenientes do processamento. Em ambos 0s
ZTAs, a zircOnia estd bem dispersa na matriz,
corroborando 0 método de dispersdo das particulas na
suspensao.

A presenga de 5 vol% de Y-PSZ contribuiu para o refino
dos grdos de alumina. O ZTA com 30 vol% de Y-PSZ
apresentou grdos de alumina ainda menores com pontos
de formac&o de ndcleos de zirconia.

A zircOnia adicionada em 5 vol% contribuiu para uma
maior densificacdo do compdsito devido a sua ocupacao
nos intersticios dos gréos de alumina. Entretanto, quando
a zircobnia é adicionada em 30 vol%, ela ocupa ndo s6
esses vazios, mas também mais regides formando
aglomerados.

A maior quantidade de zirconia no ZTA induz uma
maior retracdo na peca. Tal comportamento se relaciona
a maior quantidade de aditivos que, depois de
eliminados, induzem maior retracdo da pega.

A difracdo de raios-x mostrou que 0s materiais sdo em
sua totalidade cristalinos. Confirmou a presenca de
alumina o e zirconia tetragonal e monoclinica.

O mddulo de elasticidade da diminui e a dureza Vickers
aumenta com a adicao de zirconia.

A tenacidade a fratura tende a aumentar com a adigéo de
zirconia. Y-PSZ adicionada em 5 vol% ndo influencia na
tenacidade a fratura. Entretanto, quando adicionada em
30vol%, os mecanismos de tenacificagdo por
transformacéo de fase dificultam a propagacédo da trinca.
Além disso, outros mecanismos podem estar envolvidos
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como o microtrincamento e indugdo de tensdo residual
compressiva sobre as particulas de alumina.

O refino de grdo de alumina aumentou a resisténcia
mecanica e a confiabilidade do material. Com a adicéo
de 30vol% de zirconia, obteve-se o maior valor de
resisténcia mecanica, que pode ser atribuido aos
mecanismos de tenacificacdo atuantes nesse ZTA.
Entretanto, acredita-se que defeitos superficiais criticos
foram responsaveis por diminuir substancialmente o
desempenho do ZTA, além de aumentar a dispersao de
resultados apresentando um maédulo de Weibull baixo.
As analises de fratura mostraram que 0S materiais
testados apresentam fratura fragil, com predominancia de
fratura intergranular. Verificou-se a presenca de
pequenos poros intergranulares. DelaminacGes foram
observadas em alguns pontos do material. Ambos podem
ter fragilizado o material, atuando como concentradores
de tensdo e facilitando a propagacdo da trinca.
Entretanto, a delaminacdo pode aumentar a resisténcia
mecéanica atuando como um defletor de trinca.

O aspecto das trincas mostra que a adi¢do de 5 vol% de
zirconia diminuiu tortuosidade do caminho da trinca em
virtude da diminuicdo do tamanho de grdo da alumina,
com segmentos lineares menores e mais desvios. A
adicdo de 30 vol% possui esse mesmo mecanismo;
entretanto, no interior dos grdos de zircénia a trinca
possui segmentos lineares, indicando que a deflexdo da
trinca se da s6 em volta do grdo, podendo haver
microtrincamento. Quando a trinca adentra o grdo de
zirconia, ela ndo é defletida, apenas tem sua propagagédo
dificultada pela transformacéo de fase.

As suspensfes de zirconia apresentaram comportamento
pseudoplastico. Entretanto, para a suspensdo 100ZR-SC
a pseudoplasticidade é discreta em razdo do seu menor
teor de solidos e menor quantidade de aditivos organicos.
As técnicas de processamento (tape casting e spin
coating) se mostram vidveis para a producdo dos
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laminados com a configuracdo desejada. Os mesmos
apresentaram-se sem trincas e delaminacdes visuais,
indicando que resistiram as tensfes residuais internas.

As camadas de Y-PSZ produzidas por tape casting foram
7-8 vezes maiores que as produzidas por spin coating;
diante disso, a razdo entra as camadas espessas e finas
dos compdsitos foram menores para as produzidas por
spin coating comparadas as produzidas por tape casting.

No compdsito, as camadas de ZTA estdo sob compresséo
e as de Y-PSZ sob tracdo. As tensGes trativas sdo bem
maiores comparadas as tensées compressivas, mostrando
que elas sdo fortemente influenciadas pela espessura das
camadas.

O software trouxe informacfes proximas as calculadas
pelas equacBes. Entretanto, as equagdes se referem a
camada como um todo. O software mostrou que as
tensGes nas camadas ndo sdo homogéneas por todo o
composito, possuindo diferencas na regido das bordas.
Nelas, foram encontrados os maiores valores de
compressdo das camadas espessas, e 0s menores valores
de tracdo nas camadas finas, 0 que implica e mudancas
nos padrdes de retracdo nesta rea.

O software néo indicou variacdes de tensdo proximas as
interfaces das camadas, como poderia se esperar baseado
em trabalhos ja desenvolvidos.

Os resultados de flexdo mostraram que o ZTA 70A
apresentou maior resisténcia média e confiabilidade que
0s ZTAs 95A, divergindo do que foi apresentado na
primeira parte. Tal comportamento estd relacionado a
auséncia de defeitos criticos na superficie que foram
verificados na primeira parte, mas ndo na segunda parte.
Dessa forma, o0s mecanismos de tenacificacdo
melhoraram as propriedades mecénicas do ZTA 70A.

Em geral, a fase de reforco aumentou a resisténcia
mecéanica e a confiabilidade do material. A razdo disso
sdo 0s mecanismos de tenacificacdo introduzidos pela
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camada de zircOnia e as tensdes residuais de compressao
das camadas de ZTA.

A camada de reforco produzida por tape -casting
apresentou porosidade, enquanto a camada produzida por
spin coating ndo. A isso atribui-se a maior resisténcia
mecanica encontrada para 0s compositos com camada de
reforco produzida por spin coating, uma vez que por
serem mais finas, a resisténcia mecéanica deveria
apresentar ser menor.

A resisténcia mecanica dos compdsitos com ZTA com
30 vol% de Y-PSZ foi maior comparada aos com 5 vol%
de Y-PSZ, revelando que, além da camada reforco, a
camada espessa também desempenha papel importante
no aumento da resisténcia e tenacificacdo em virtude da
presenca dos mecanismos de tenacificacéo da zirconia.
Micrografias das fraturas na secdo longitudinal
mostraram que compositos de final TZ apresentaram
pontos de deflexdo da trinca por delaminagdo. Esses
defeitos de processamento acabam atuando como um
mecanismo de aumento de resisténcia. Observa-se que
ndo ha deflexdo de trinca nas interfaces entre as camadas
e nem por entre a camada de zircdnia, mostrando que as
interfaces estdo fortemente ligadas e ndo h& a presenca
de uma “camada fraca” que mude a trajetoria da trinca.
Vé-se também que o trajeto de propagacdo da trinca
sofre mudangas de dire¢do na camada de ZTA préximo
as interfaces para os compésitos de final TZ, o que se
atribui as maiores tensdes compressivas existentes
comparadas aos compdsitos de final SZ.

As indentagOes feitas proximas as camadas de reforgo
reafirmam a presenca do mecanismo de tenacificacdo por
transformacdo de fase nas camadas de zircOnia e
evidenciou a influéncia das interfaces no caminho da
trinca. Observou-se que, ao se aplicar a carga, ocorre 0
trincamento e propagacdo da trinca se esta estiver
orientada de forma perpendicular (eixo y) as tensdes
residuais trativas. Entretanto, ndo foi observado, sob
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mesma carga, O surgimento de trincas na mesma
orientacdo das tensdes residuais trativas, o que indica que
pode haver algum mecanismo se opondo ao surgimento
da trinca, necessitando de uma maior energia para que
ela ocorra.

Os compositos apresentaram defeitos como pontos de
delaminagdo nas camadas ZTA e de m& adesdo das
camadas de alumina e zirconia. Embora melhorias
possam ser feitas no processamento, é dificil garantir que
defeitos estejam completamente ausentes no composito
final.
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5. CONCLUSOES

Em geral, conclui-se que a presenca da Y-PSZ na
composi¢cdo da camada espessa e na formacdo das camadas de
reforco traz efeitos positivos sobre resisténcia mecéanica e
tenacidade a fratura do material em questdo. A zircOnia
parcialmente estabilizada com itria em alumina ja é bastante
usada na producdo de compositos particulados. Entretanto, usa-la
em compositos laminados como uma camada de reforco, sendo
ela o material de maior CET, ndo é algo téo trivial pelo fato dela
ficar sob tensfes trativas ap0s a sinterizacao.

Contudo, o trabalho mostrou que, mesmo sob tragdo, a
Y-PSZ faz uso do seu mecanismo de tenacificacdo para tentar
conter a propagacdo da trinca. Aliado a isso, 0 compdsito reforca-
se com as camadas espessas estando sob compressdo que, além
de dificultar a propagagéo da trinca pela tensdo residual, podem
gerar mecanismos de dispersdo de energia como a bifurcacéo de
trinca. Quando se considera o compdsito final com camada
espessa de composicdo 70A, em que também a zircOnia age como
agente tenacificador, tem-se ai 3 fatores agindo a favor de
aumentar a resisténcia limite do material: tenacificacdo por
mudan¢a de fase da zircbnia que compde o ZTA, tensdo
compressiva na camada espessa de ZTA e tenacificagdo por
mudanca de fase da zirconia da camada fina.

Com o que foi apresentado pelo trabalho, o compdsito
70SZ foi o que apresentou melhores propriedades mecénicas e
seria 0 mais indicado para ser utilizado em produtos que
requerem tais propriedades como aplicagdes estruturais,
aeroespaciais, protecao balistica e biomateriais.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas modificacbes podem vir a agregar
caracteristicas desejaveis ao composito, melhorando suas
propriedades mecénicas e relacdo custo-beneficio. Sugere-se o
uso dos mesmos materiais (alumina e Y-PSZ) e da mesma
configuragdo do compdsito (camadas espessas de ZTA alternadas
com camadas finas de Y-PSZ), no entanto, com a raz8o entre
espessura da camada de ZTA e a espessura da camada de Y-PSZ

(R= tZTA/ty_pSZ) reduzida, atingindo um valor igual ou menor

que 1. Desse modo, as tensGes trativas na zircOnia reduzem e as
tensBGes compressivas no ZTA aumentam proporcionalmente com
as espessuras. No caso deste trabalho, essa agdo se resume em
reduzir a espessura camada de ZTA ou aumentar a espessura da
camada de Y-PSZ.

Em se tratando dos compoésitos de final TZ, seria
interessante otimizar a suspensdao de modo a aumentar o teor de
solidos e reduzir o teor de aditivos organicos utilizados na
producdo da camada de Y-PSZ por tape casting para que a
porosidade excessiva reduza e a resisténcia do composito
aumente.

Outra ideia a ser aplicada, e que ja foi desenvolvida em
outros trabalhos, é utilizar a zircbnia pura para produzir as
camadas finas. Como ela sofre completa transformacdo para a
fase monoclinica ao atingir a temperatura ambiente ap6s a
sinterizacdo, h4 uma inversdo dos papéis nas tensBes térmicas
residuais comparadas a esse trabalho: a camadas de zircénia
retraem menos e ficam sob compressdo e as camadas espessas de
ZTA retraem mais, ficando sob tracdo. Essa configuragdo utiliza-
se apenas das tensdes residuais compressivas na camada de
zirconia e da transformacdo de fase no ZTA para aumentar a
resisténcia e a tenacidade a fratura do material. O que se busca
nesses tipos de compdsitos é um R alto de forma que as tensbes
trativas no ZTA tendam a zero e as tensfes compressivas na
camada de zirconia sejam maximizadas.

Sugere-se a realizacdo de acabamentos superficiais,
como retifica seguida de polimento, que possibilite remover os
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defeitos criticos nessas regibes. Com isso, os valores de
resisténcia mecénica obtidos podem ser maiores, como ja foi
investigado. No caso de compositos dessa dimenséo, é necessario
gue sejam usados equipamentos especificos para que as amostras
ndo se danifiquem e haja cuidado durante o procedimento.

Por fim, cita-se a necessidade de realizar medigdes de

tenacidade a fratura para os compositos finais. Sintetizando as
sugestdes para trabalhos futuros:

Otimizar a suspensdo 100ZR-TC a fim de reduzir a
porosidade observada, e analisar 0 comportamento
mecanico do compdsito com esta camada otimizada.
Diminuir o valor de R para 1 ou deixar a camada de Y-
PSZ mais espessa que a camada de ZTA (R menor
que 1).

Trocar o tipo de zirconia utilizado na camada fina,
modificando de tetragonal metaestavel para zircOnia
pura.

Fazer amostras com acabamento superficial com intuito
de aumentar a resisténcia mecanica.

Medir tenacidade a fratura dos compasitos.

No ambito de explorar areas inovadoras, seria
interessante utilizar fundamentos da nanotecnologia para
desenvolver nanocomp@sitos, avaliando como estruturas
dessa magnitude interagem e influenciam no
desempenho mecanico. Isso é algo a ser explorado, e
pode vir a ser tema de um futuro doutorado.
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