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RESUMO

Compdsitos de matriz ceramica tém sido desenvolvidos nas Ultimas
décadas como um meio eficiente de melhoramento da tenacidade a
fratura de materiais cerdmicos. Neste cenario, 0s compdésitos ceramicos
multicamada se destacam por seu relativo baixo custo e facilidade de
obtencdo. Estes compdsitos sdo confeccionados com camadas alternadas
de dois materiais ceramicos, gerando interfaces fracas ou fortes, e tém
como mecanismo de tenacificacdo o desvio de trajetdria de trincas em
propagacdo camada apdés camada no compdsito, gerando fratura por
etapas. No presente trabalho, foram estudadas composi¢des a base de
alumina e de vitroceramico LZSA para compor as camadas a fim de
obter compdsito multicamada com interfaces fortes. Assim, foi esperado
obter tensGes residuais compressivas nas camadas finas a base de LZSA
intercaladas as camadas a base de Al,O3, sob leve tensdo residual de
tracdo. As composicdes foram definidas por planejamento experimental
fatorial, gerando corpos de prova por prensagem o0s quais foram
sinterizadas e caracterizados quanto ao coeficiente de expansdo térmica
e mddulo de elasticidade. Estas caracterizacGes levaram a sele¢do de trés
composi¢des (percentuais em massa) a base de alumina (CALl: 100%
Al,03; CA2: 90% Al,O3 e 10% ZrO,; CA-PC: 90% Al,03, 5% ZrO, e
5% SiCyniskers) € trés composicOes a base de frita LZSA (CF6: 70%
LZSA, 10% Al,O3 e 20% SiCypiskers; CF8: 50% LZSA, 10% Al,O3, 20%
TiO, e 20% SiCyniskers). EStas composicGes estavam, teoricamente,
habeis a gerar tensdes residuais de compressao nas camadas a base de
LZSA (até -32,35 MPa) e de tracdo nas camadas a base de Al,O3
(minimo de 0,27 MPa). Técnica de colagem de folha cerdmica foi
empregada para produzir folhas das composicdes selecionadas,
utilizando quantidades de ligantes e plastificantes indicadas na literatura.
Percentual de dispersante (poliacrilato de aménia) foi determinada
através de ensaio de tempo de escoamento, chegando a quantidade de
0,5% (em massa) do dispersante para as suspensdes das composigdes de
alumina e 1,0% para as suspensdes das composicOes de frita LZSA. As
folhas foram entdo preparadas, com aplicagdo manual, utilizando um
binil. Foram obtidas folhas cerdmicas homogéneas, flexiveis e com
resisténcia a verde suficiente para 0 manuseio. A espessura das folhas
das composic¢bes de alumina variou de 130 a 210 um e as folhas das
composicoes de frita LZSA entre 180 e 230 pm.

Palavras-chave: Compdsito cerdmico multicamada. Tensdes residuais.
Suspensao cerdmica. Colagem de folha ceramica.






ABSTRACT

Ceramic matrix composites have been developed in recent decades as an
efficient way of improving the ceramic materials toughness. In this
scenario, multilayered ceramic composites has highlighted by their
relatively low cost and easy production. These composites are made by
stacked layers of two different ceramic materials, joined by weak or
strong interfaces, and present as toughening mechanism the crack path
deviation layer by layer in the composite, providing a step like fracture.
In present work, compositions have been studied based on alumina and
glass ceramic LZSA to compose the layers in order to obtain multilayer
composite with strong interfaces. Thus, it was expected to obtain
compressive residual stresses in thin layers LZSA-based interspersed
with layers of Al,Os-based were expected to obtain on a low residual
tensile stress. The compositions were defined by factorial design,
generating specimens by pressing which were sintered. Coefficient of
thermal expansion and modulus of elasticity of specimens were
determined. Results were used to select three compositions Al,O3-based
(CA1: 100 wt% Al,O3; CA2: 90 wt% Al,O3 e 10 wt% ZrO,; CA-PC: 90
wt% AlO3, 5 Wt% ZrO; e 5 wit% SiCyhiskers) and three LZSA-based
composition (CF6: 70 wt% LZSA, 10 wt% Al,O3 e 20 wt% SiCypiskers;
CF8: 50 wt% LZSA, 10 wt% Al,O3, 20 wt% TiO; e 20 wt% SiCypiskers)-
Using a mathematical approach, such compositions would be able to
generate residual compressive stress in the LZSA based layers (up to -
32.35 MPa) and tensile stress on the Al,O; based layers (at least 0.27
MPa). Ceramic sheets were prepared by tape casting for these selected
compositions, using amounts of binders and plasticizers listed in the
literature. The amount of dispersant (ammonium polyacrylate) was
determined by flow time test, reaching the amount of 0.5 wt% of the
dispersant for the alumina based slurries and 1.0 wt% for the LZSA
based slurries. The sheets were then prepared with manual application
using a doctor blade. Homogenous, flexible and enough strength green
ceramic sheets were obtained. The alumina based sheets thickness
ranges between 130 and 210 pm, and frit LZSA based sheets between
180 and 230 pm.

Key-words: Multilayer ceramic composites. Residual stresses. Slurry.
Tape casting.
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1 INTRODUCAO

Materiais cerdmicos encontram diversas aplicacBes por suas
propriedades de alta rigidez, resisténcia mecanica, resisténcia ao
desgaste, resisténcia quimica e habilidade de suportar elevada
temperatura. Além disso, sua elevada dureza, baixa densidade e boa
resisténcia a compressdo, relativamente aos metais, tornam materiais
ceramicos e compositos ceramicos atrativos para 0 uso em sistemas de
blindagem. No entanto, sua inerente fragilidade, baixas tenacidade e
confiabilidade ainda restringem seu uso (ORLOVSKAYA et al., 2005a).

Compdsitos de matriz cerdmica tem se mostrado como uma boa
opcdo no que se refere ao aumento da tenacidade, comparado ao
material monolitico. Neste meio, 0s compositos ceramicos multicamada
destacam-se por seu menor custo de fabricacdo e mais fécil
processamento quando comparado aos compositos reforcados com
fibras, por exemplo (CLEGG et al., 1990).

Os Compdsitos Ceramicos Multicamada (CCMs) sdo formados
pelo empilhamento alternado de camadas de dois materiais distintos,
insollveis entre si, de forma simétrica, ou seja, a camada de base deve
ser igual, em composicdo e espessura, a camada do topo. Assim, 0
numero total de camadas sempre sera impar (ORLOVSKAYA et al.,
2006) e pode variar desde compositos ensanduichados (trés camadas)
até projetos com dezenas de camadas empilhadas. De forma geral, estes
compositos sdo formados por camadas mais espessas, denominadas
muitas vezes como a “matriz” e por camadas mais finas, as quais
fornecem o mecanismo de tenacificagcdo. Os CCMs podem ser divididos
em dois grupos ao avaliar-se 0 mecanismo de tenacificacdo envolvido:
CCMs com interfaces fracas e CCMs com interfaces fortes. No
primeiro, efeitos como delaminacdo e desvios de trinca por deflexdo
estdo envolvidos, resultantes de uma menor resisténcia da camada mais
fina em relag@o a “matriz”. No segundo, deflexdo e bifurcacdo de trincas
sdo observados, devido a presenca de tenses compressivas nas camadas
finas, que provocam o desvio de uma trinca em propagagcao.

Em ambos os casos, as camadas componentes do compdsito
devem ser rigorosamente selecionadas, de modo a se obter o produto
final com as caracteristicas desejadas. No caso especifico dos CCMs
com interfaces fortes, a escolha de composi¢des para as camadas que
sejam capazes de originar as tensfes residuais € uma etapa de extrema
importancia, bem como a defini¢cdo de suas espessuras, de modo a se
maximizar as tensbes de compresséo (benéficas) e minimizar as tensdes
de tragdo (que podem gerar defeitos quando elevadas). Avaliagdes de
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caracteristicas como maédulo de elasticidade e coeficiente de expansédo
térmica sdo indispensaveis nesta etapa.

CCMs podem ser fabricados por diferentes processos, como
empilhamento de folhas cerdmicas produzidas por tape casting ou
laminacdo de pds, ou com as camadas formadas in sito, por slip casting,
centrifugacdo ou deposicdo eletroforética sequencial, entre outros. A
escolha do processo adotado dependera das caracteristicas dos materiais
empregados e geometria proposta para o compdsito. A técnica de tape
casting (colagem de folhas cerdmicas) é uma das mais conhecidas,
sendo bastante utilizada por sua versatilidade no emprego de diversas
composi¢des e bom acabamento nas pecas produzidas.

Desta forma, no presente trabalho, foram exploradas as
caracteristicas mais marcantes dos compdsitos ceramicos multicamada
com interfaces fracas ou fortes, como composi¢des e propriedades
mecéanicas bem como as formas de processamento e suas peculiaridades.
A metodologia empregada visou a obtencdo das caracteristicas
adequadas para as camadas para um possivel compdésito multicamada
com caracteristicas aprimoradas de tenacidade & fratura a partir da
insercdo de camadas com tensdes compressivas, utilizando-se alumina
como “matriz’ e vitroceramico do sistema LiO»-Zr0O,-SiO»-Al,03
(LZSA) como intercamada. Técnica de colagem de folhas cerdmicas foi
empregada na obtencdo de folhas de composicfes avaliadas que
demonstraram potencial de utilizacgdo em compositos ceramicos
multicamada.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar composicfes a base de alumina e de frita LZSA que
apresentem potencialidade de geracdo de tensGes residuais em
compdsito cerdamico multicamada.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
O presente estudo tem como objetivos especificos:

o Definir, por meio de planejamento fatorial, composigdes para as
camadas de tragcdo (alumina) e compressdo (frita LZSA) e escolher as
gue mais se adequem segundo critérios estabelecidos por
equacionamento apresentado;

e Produzir folhas cerdmicas das composices selecionadas via
técnica de colagem de suspensao;

e Estudar as caracteristicas de sinterizacdo das camadas
componentes, a fim de definir as condi¢des de queima para 0 composito.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo proporciona uma revisdo acerca do tema referente
aos compasitos ceramicos multicamada. A fundamentacéo esta dividida
em duas se¢Bes principais: a primeira visa a explanacdo sobre as
caracteristicas mecanicas dos compdsitos ceramicos multicamada, e a
segunda apresenta as principais formas de processamento para obtencao
destes compadsitos.

3.1 COMPOSITOS CERAMICOS MULTICAMADA

Antes de apresentar os compositos cerdmicos multicamada, uma
breve descricdo acerca de materiais compdsitos, especialmente
compositos de matriz ceramica, faz-se necessaria.

Materiais compdsitos sdo formados por uma combinacéo de dois
ou mais constituintes cuja forma e composi¢do quimica sdo distintas
(CALLISTER, 2008; SMITH; HASHEMI, 2012) e que sejam
essencialmente insolGveis entre si (SMITH; HASHEMI, 2012). De
forma geral, quaisquer materiais multifasicos que exibam as
propriedades proporcionais de ambas fases constituintes podem ser
consideradas compdsitos (CALLISTER, 2008), podendo-se assim obter
0 composito com propriedades melhoradas em relagdo aos constituintes
isolados (SMITH; HASHEMI, 2012). Madeira e 0ssos sdo exemplos de
compositos que ocorrem na natureza, assim como alguns acos e
materiais ceramicos formam diferentes fases de forma natural, gerando
materiais multifasicos. No contexto da engenharia de materiais, no
entanto, compdsitos sdo definidos como materiais multifasicos
manufaturados, ndo sendo, por conseguinte, considerados compositos
aqueles nos quais as fases distintas ocorram ou entdo sejam formadas
naturalmente. Uma interface definida entre as fases é também um
requisito de material composito (CALLISTER, 2008).

Na formacdo de compositos para aplicacdo em diversas areas de
engenharia, diferentes combinacgdes entre polimeros, ceramicos e metais
sdo possiveis. Também sdo numerosas as formas como estes compdsitos
podem ser estruturados. De forma geral, compdsitos podem ser
divididos de acordo com o tipo de reforco empregado, conforme a
classificacdo apresentada na Figura 1.

No que se refere aos compdsitos de matriz cerdmica, seu
desenvolvimento nas Ultimas décadas tem proporcionado melhoria
significativa nos quesitos resisténcia mecénica e tenacidade & fratura,
guando comparados a esses materiais na auséncia do reforgo. Os
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compositos de matriz ceramica mais comuns sao reforgados com fibras
continuas, fibras descontinuas (whiskers ou agulhas) e particulas. A
incorporacao destes reforcos em uma matriz ceramica tém potencial de
elevar sua tenacidade & fratura entre cerca de 6 a 20 MPa.m™. As
interacdes entre as trincas que avangam pela matriz cerdmica e as fibras
ou whiskers presentes na matriz sdo responsaveis pelas melhorias
observadas nas caracteristicas de fratura destes compdsitos
(CALLISTER, 2008). Whiskers de SiC, por exemplo, quando
adicionados a uma matriz de alumina, a razdo de 20% (em volume),
podem elevar sua tenacidade a fratura de 4,5 para 8,5 MPa.m'?
(SMITH; HASHEMI, 2012).

Figura 1 — Classificacdo de alguns tipos de compdsitos.

Compositos
I I I
Reforgado com particulas Reforgado com fibras Estrutural
Particulas Reforgado Continuo Descontinuo Laminados Painéis em
grandes por dispersdao  (alinhado) {curto) sanduiche
Alinhado Orientado
aleatoriamente

Fonte: Callister (p. 424, 2008).

De acordo com Smith e Hashemi (2012), trés mecanismos
principais podem estar envolvidos no melhoramento da tenacidade a
fratura em compdsitos de matriz ceramica, pela interagdo da trinca com
os reforgos:

e Deflexdo de trinca: mudanca na direcdo de propagagdo da
trinca ao encontrar o reforgo (Figura 2a). Sucessivas deflexdes fazem
com que a trinca percorra um caminho sinuoso e uma maior tenséo é
necessaria para sua propagacao.

e Formacao de ponte no interior da fenda: fibras e whiskers sdo
capazes de formar pontes, como pode ser visto na Figura 2b, entre as
faces de uma trinca. Esta conexdo entre as faces eleva a tensdo
necessaria para a propagacdo da trinca.

¢ Extracdo de fibras: o atrito entre as fibras ou whiskers com a
matriz exige aplicacdo de tensdo elevada para que sejam removidas
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(Figura 2c) da matriz e a trinca se propague. Boa ligacdo na interface
entre refor¢o e matriz é necessaria neste caso para que este fendmeno
contribua com o aumento da tenacidade do compdsito.

Compositos que contam com a utilizagdo de particulas de
zircdnia parcialmente estabilizada no interior de uma matriz ceramica,
tipicamente Al,O; ou mesmo ZrO,, proporciona também aumento de
tenacidade a fratura. E o chamado aumento da tenacidade por
transformacdo. A estabilizacdo parcial da zircbnia, utilizando como
estabilizadores CaO, MgO, Y,03; ou CeO, permite a conservacao da fase
tetragonal metaestdvel nas condi¢bes ambientes, em vez da fase
monoclinica, que é estavel nestas condi¢des. No momento em que uma
trinca propaga-se através do composito, as particulas metaestaveis de
zirconia sofrem transformacao para a fase monoclinica estavel pela a¢do
da tenséo aplicada. O volume da particula sofre ligeiro aumento com a
transformacdo da fase, gerando tensdo compressiva nas superficies
préximas as extremidades da trinca, mantendo-a fechada. Desta forma, a
propagacéo da trinca é detida (CALLISTER, 2008).

Figura 2 — Mecanismos de tenacificacdo em compositos: (a) deflexdo de

trinca em propagacéo; (b) formagdo de ponte entre faces da

trinca por reforco fibroso; e (c) extracdo de fibra.
r/

) > B

S500nm «  Ja Vv X

T B 10.0um adl «
Fonte: (a) Thomson et al. (2012, p. 627); (b) Cao et al. (2013, p. 7041);
Evans e Marshall (1989, p. 2569).

(©

Compdsitos Ceramicos Multicamada (CCMs) utilizam também
destes fenémenos ja conhecidos de tenacificacdo. Estes sdo formados
por camadas alternadas de materiais ceramicos, empilhados de forma
simétrica, ou seja, as faces externas devem ser iguais, portanto, o
nimero de camadas é impar (ORLOVSKAYA et al., 2005a). H& duas
categorias principais para estes compdsitos: CCMs com interfaces fracas
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e CCMs com interfaces fortes. No caso do compdsito com interfaces
fracas, o mecanismo de deflexdo da trinca, por delaminacdo das
camadas, é o principal mecanismo. Com as interfaces fortes,
combinagdes adequadas de composicbes e espessura das camadas
alternadas provocam o surgimento de tensdes elevadas de compressao
em finas camadas, que constituem o principal mecanismo de
tenacificacdo, pela retengdo de trincas e desvio de sua trajetdria. Outros
mecanismos podem ainda estar envolvidos, uma vez que as camadas
individuais, por sua vez, podem ser formadas tanto por materiais
monoliticos como por materiais compdsitos, em geral reforgados por
particulas ou por whiskers.

Nas secBes a seguir apresenta-se uma explanacdo acerca de
compdsitos ceramicos multicamada com interfaces fracas e compdsitos
cerdmicos com interfaces fortes, suas caracteristicas mecénicas e
estruturais, bem como as principais formas de processamento e de
caracterizacéo.

3.1.1 Compositos ceramicos multicamada com interfaces fracas

A utilizacdo de interfaces fracas no interior de compdsitos de
matriz ceramica é um conceito ja utilizado ha décadas em compositos
reforcados com fibras. As interfaces fracas provocam delaminagdo e
deflexdo de trincas em propagagdo na direcdo perpendicular ao
alinhamento das fibras em tais compdsitos. Tendo este fenbmeno por
inspiracdo, e levando em conta a dificuldade e altos custos de produgéo
de compdsitos de matriz ceramica reforcados com fibras, Clegg et al.
(1990) introduziram uma nova forma de se obter estas mesmas
interfaces fracas, de forma simples e menos dispendiosa: um composito
cerdmico multicamada com interfaces fracas. Neste trabalho, eles
produziram finas folhas de carbeto de silicio por laminacao, estas folhas
foram entéo recobertas com carbono (para produzir as interfaces fracas),
empilhadas, prensadas e sinterizadas. Como resultado, obteve-se uma
ceramica com tenacidade a fratura cerca de quatro vezes superior ao
carbeto de silicio monolitico e trabalho de fratura até cem vezes
superior.

A insercdo de interfaces fracas intercalando camadas de ceramica
rigidas causa uma mudanga no comportamento de fratura da ceramica,
podendo torna-la uma fratura ndo catastrofica, diferentemente do que
normalmente ocorre com ceramicas monoliticas (WANG et al., 2002).
Isso é possivel devido as mudangas de trajetéria da trinca em
propagacdo ao encontrar a interface fraca. A diferenca no modo de
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fratura entre uma cerdmica monolitica tipica e um composito laminado
pode ser claramente observada na Figura 3. Percebe-se, no caso do
material monolitico, um Unico pico de queda de carga, correspondente a
fratura, catastréfica, da ceramica. Em contrapartida, o composito
laminado, durante a fratura, apresenta uma sequéncia de picos de queda
de carga, correspondente a fratura etapa por etapa, das camadas
presentes (CLEGG et al., 1990; WANG et al, 2002). Este
comportamento indica fratura ndo catastroéfica (TOMASZEWSKI et al.,
2007).

Figura 3 — Curva tipica carga-deslocamento do composito laminado
entalhado SisN4/BN, comparado ao material monolitico.
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Fonte: Wang et al. (2002, p. 2458).

O efeito de fratura por etapas, camada apds camada, é também
apresentado por Lugovy et al. (2011), que estudaram o efeito de
interfaces fracas em compdsitos de trés camadas a base de carbeto de
boro. A intercamada, composta por 70% em peso de nanofibras de
carbono e carbeto de boro, apresentou delaminacdo, isto é, um
descolamento da camada na propagacao da trinca, causando seu desvio.
A Figura 4 representa este fendmeno. Neste composito, as camadas
externas (espessas) tiveram tensdo de tracdo residual de 11,3 MPa,
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enquanto que a intercamada (fina) teve 455,7 MPa de tensdo residual de
compressao.

Figura 4 — (a) Amostra fraturada no teste de tenacidade, mostrando a
delaminacdo na camada intermediéaria (interface fraca). (b)
representacao esquematica da propagacao da trinca.

Entalhe V
Camada 1

Camada 1 . B,C
Trinca
4 primaria
Camada2 111
Delamind¢ao La - 3,C+CF |
Camada 3 RERRPI3 Trinca 11111
2 mm LS AL secundaria -y Delaminagéo

o trinca interfacial
I N \N Camada 2 ( )

Fonte: Lugovy et al. (2011, p. 2260).
3.1.1.1 CCMs biomiméticos

Muitos trabalhos desenvolvidos que envolvam o uso de interfaces
fracas para promover a tenacificagdo da cerdmica tem sua inspiragdo em
biomateriais (BOUVILLE et al, 2014; CLEGG, 1992;
KARAMBELAS; SANTHANAM; WING, 2013; LI et al., 2008;
MUNCH et al.,, 2008; WANG et al., 2002; WEI et al., 2011),
especialmente em conchas de moluscos, por sua estrutura formada
basicamente por camadas de material cerdmicos intercaladas por
finissimas camadas de material proteico.

A reproducdo de biomateriais como proposta para tenacificacdo
de ceramicas para uso estrutural é encontrada desde trabalhos simples,
incorporando finas camadas fracas em uma ceramica rigida, como
ocorre nos sistemas SiC/C (CLEGG et al., 1990), SisN/BN (KOVAR;
THOULESS; HALLORAN, 1998; LI et al., 2008), ZrB,-SiC/BN (WEI
et al., 2011), até projetos de elevada complexidade, como a técnica
SHELL (Sequencial Hierarchical Engineered Layer Lamination), que
busca reproduzir a microestrutura hierarquica das camadas componentes
de concha de Strombus gigas (KARAMBELAS; SANTHANAM;
WING, 2013), ou a microestrutura tipo “tijolo e argamassa” da
madrepérola (BOUVILLE et al., 2014). Em todos estes casos, a
estrutura & formada somente por componentes ceramicos,
diferentemente do que ocorre na natureza.
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Figura 5 — Micrografia ao MEV da estrutura lamelar de primeira
e segunda ordem de (a) concha de Strombus gigas e
(b) corpo de prova produzido pela técnica SHELL.

|||||||||

400 microns

Fonte: Karambelas, Santhanam e Wing (2013, p. 1316-1321).

Estes projetos biomiméticos apresentam bons potenciais de
tenacificacdo e de ganho de resisténcia nas ceramicas, além de aumento
da confiabilidade destes materiais, quesitos de grande importancia
guando se trata de uso estrutural destes. Karambelas, Santhanam e Wing
(2013) com a técnica SHELL, conseguiram reproduzir a geometria,
embora ndo exatamente na mesma escala, e a microestrutura hierarquica
multicamada lamelar caracteristica da concha do molusco Strombus
gigas, utilizando-se de nitreto de silicio e como fase rigida e nitreto de
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boro para compor as interfaces fracas. Foram obtidos resultados
promissores de tolerancia ao dano, que excederam em muito referente
ao nitreto de silicio monolitico, e o compésito foi praticamente imune
aos danos causados por indentacdes quase estaticas com carga de até 50
kg. A Figura 5 apresenta a estrutura da concha natural do molusco
Strombus gigas bem como a estrutura obtida no estudo relatado, através
da técnica SHELL.

Bouville et al. (2014), em um projeto com inspiracdo na
microestrutura no nacar (madrepérola), conseguiram um material com
uma combinacdo de alta resisténcia a flexdo (470 Mpa), dureza (290
GPa) e tenacidade (22 MPa.m"?), com caracteristicas que se mantiveram
inclusive em altas temperaturas (600 °C), em compdsito formado por
plaquetas de alumina alinhadas, unidas por fase vitrea e nanoparticulas
de alumina. De acordo com Bouville et al. (2014), este resultado é muito
promissor, uma vez que em geral resisténcia e tenacidade sdo
mutuamente exclusivas no material ceramico.

3.1.1.2 Composicéo da interface fraca

A escolha do material para compor a interface fraca em um
composito multicamada é uma etapa fundamental (WANG et al., 2002).
De forma geral, a camada matriz, mais espessa e densa, € a responsavel
pela resisténcia mecanica do compdsito, enquanto que as interfaces
fracas (camadas intermedidrias, mais finas) determinam a tenacidade e o
trabalho de fratura. Desta forma, para se obter bons resultados de
resisténcia mecénica, tenacidade e trabalho de fratura, as camadas
espessas devem apresentar boa resisténcia mecanica, enquanto que a
camada interfacial deve apresentar baixa resisténcia a fratura, suficiente
porém para manter a integridade do compoésito durante sua utilizacéo.
Esta menor resisténcia em relacdo a camada “matriz” é que permite a
ocorréncia de fenbmenos como a delaminagdo (descolamento) e
deflexdo quando uma trinca em crescimento atinge a interface, que €é
mais evidenciada quanto menor for a resisténcia interfacial (KOVAR;
THOULESS; HALLORAN, 1998; WANG et al., 2002).

Materiais como grafite (CLEGG et al. 1990; WEI; ZHANG,; LI,
2014; ZHANG; TELLE; UEBEL, 2014), nitreto de boro (KOVAR;
THOULESS; HALLARON, 1998; Ll et al., 2008; WANG et al., 2002;
ZAN et al., 2004) e compostos de titdnio como carbetos, diboretos e
nitretos (GRIGORIEV et al.,, 2006; ZHANG; YUE; WATANABE,
1999) sdo frequentemente citados para compor as interfaces fracas. Por
apresentarem temperatura de fusdo, em geral, muito elevada, estes
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materiais ndo Oxidos ao serem submetidos ao processo de sinterizacdo
juntamente com o componente da matriz do compoésito (camadas
espessas), ndo sinteriza-se completamente. Esta sinterizacdo incompleta
é a responsavel, neste caso, pela menor resisténcia na interface em
relacdo a parte massiva do composito e desta forma os mecanismos
relacionados a interface fraca em CCMs. Para evitar que esta
sinterizacdo incompleta torne a interface excessivamente fraca, em
alguns casos, é necessario adicionar um auxiliar de sinterizacdo a
camada interfacial e, assim, evitar que esta se torne prejudicial a
resisténcia do composito (WANG et al., 2002).

3.1.2 Compositos ceramicos multicamadas com interfaces fortes

Trabalhos com compositos cerdmicos multicamadas onde séo
exploradas interfaces fortes entre as camadas podem resultar em
melhoramentos consideraveis de propriedades como trabalho de fratura
(BERMEJO et al., 2006b; WEI et al., 2001), resisténcia a flexdo
(GRIGORIEV et al., 2006; ZHOU et al., 2011) e tenacidade a fratura
(BERMEJO et al., 2006b, 2007a; LUGOVY et al., 2004; LU et al.,
2012; ORLOVSKAYA et al., 2005a, 2005b, 2006; WANG et al., 2011;
ZHANG et al., 2011; ZHOU et al., 2011) no laminado em relacdo ao
material base na sua forma monolitica, devido & presenca de tensdes
residuais nas camadas. Em alguns casos, apesar de ndo ocorrer aumento
significativo de resisténcia a flexdo, esta é mantida e, em geral, com
medidas mais uniformes que aquelas obtidas de seus respectivos
mondlitos (BERMEJO et al., 2006a). A Tabela 1 apresenta algumas
combinagBes de camadas tragdo/compressdo encontradas na literatura
referente aos compdsitos com interfaces fortes.
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Tabela 1 — Exemplos de camadas de tragcdo/compressdo em compdsitos
ceramicos multicamada com interfaces fortes.

Camada de tracdo Camada de compressdo  Referéncia(s)

Zro, AlLO, CAI; GREEN; MESSING,
1997.

AlLO; +Zr0, (3Y)  Al,05 + Mulita RAO; RODEL; LANGE,
2001.

SisN, + TiN SisN, LUGOVY et al., 2005.

Zro, (3Y) AlLO; + Zr0, KIEFER: MOON;
LANGE, 2005.

B.C B,C + SiC ORLOVSKAYA et al.,
2005b.

AlLO, + 210, (3Y)  Zr0, DE PORTU et al., 2005;
NICOLAIDIS et al., 2008.

AlL,O; + mZrO, AlLO, + tZr0, BERMEJO et al., 2006a.

TiB, sic GRIGORIEV et al., 2006.

AlLO; + tZr0, AlLO;, + tZr0, CHEN et al, 2007;

GURAUKIS; SANCHEZ-
HERANCIA; BAUDIN,

2007.

Al,O; + ZrO2 Al,O3 PASCUAL; LUBE;
DANZER, 2008.

ZrB, + SiC ZrB, + SiC WANG et al, 2012;

ZHANG et al, 2011,
ZHOU et al., 2011.

Fonte: Da autora.

Como se pode observar na Tabela 1, diversos estudos tém sido
desenvolvidos envolvendo o sistema alumina/zirconia na confeccdo de
compositos ceramicos multicamadas com interfaces fortes. Este sistema
ceramico é adequado para compdsitos multicamada, pois 0s
componentes sdo insollveis entre si e ndo formam fase intermediaria
(SBAIZERO; LUCCHINNI, 1996). Além disso, estes dois componentes
estdo aptos a desenvolver tensGes residuais entre as camadas por dois
meios: incompatibilidade de coeficientes de expansdo térmica e
transformacédo de fase da zircbnia. Apesar de, nos dois casos, 0 sistema
empregado na confec¢do dos compdsitos seja alumina/zircénia e de
surgirem tensdes residuais tanto em um quanto no outro, o fato de a
zirconia utilizada ser ou ndo estabilizada altera o cenério de forma
bastante significativa.

Nos casos onde apenas zircOnia estabilizada é utilizada nas
composicfes com alumina para a formacdo das camadas do composito,
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sendo o coeficiente de expansdo térmica da zircénia maior que o da
alumina, tensdo residual biaxial de compressao tende a ser gerada nas
camadas compostas apenas ou com maior contetido de alumina, e tenséo
residual biaxial de tracdo nas camadas composta apenas ou com maior
conteudo de zirconia (CAIl; GREEN; MESSING, 1998; CHLUP et al.,
2012; DE PORTU et el., 2005; HADRABA; MACA; CIHLAR, 2004;
PARENTE et al., 2012; PASCUAL; LUBE; DANZER, 2008;
SBAIZERO; LUCCHINNI, 1996; TARLAZZI et al, 2000;
TOMASZEWSKI, 1999). Parente et al. (2012) testaram trés contetdos
de zircbnia na alumina em camada intermediaria de um composito cujas
camadas exteriores eram constituidas por alumina, no qual verificaram
uma elevacdo de —477 MPa para —1035 MPa de tensdo compressiva
residual nas superficies, e 95 MPa para 207 MPa de tensdo de tracdo
associada na camada central, para contetdo de zircbnia aumentando de
30 vol% para 50 vol%, mantendo as mesmas espessuras das camadas.
Por outro lado, ao se utilizar camadas compostas por zirconia ndo
estabilizada, as tensGes estdo associadas a transformacdo martensitica da
zirconia, de fase tetragonal para monoclinica durante o resfriamento
apos a sinterizacdo (BERMEJO et al., 2006a; NICOLAIDIS et al., 2008;
VANDEPERRE et al., 2001). A transformacdo de fase da zirconia faz
com que se altere o coeficiente de expansdo térmica da composicdo
onde esta estd contida. Bermejo et al., (2006a) utilizaram duas
composicdes contendo alumina e zircdnia na preparacdo de compdsitos
multicamada, uma das quais continha alumina e zircOnia tetragonal
(estabilizada, denominada ATZ) e a outra contendo alumina e zircénia
monoclinica (ndo estabilizada, denominada AMZ). Em baixas
temperaturas (<700 °C), o coeficiente de expansdo térmica da
composi¢io AMZ apresentado foi de 8,4:10° °C™, valor este que é
elevado a 10,5:10° °C™ com o aumento da temperatura entre 800 °C e
1200 °C, enquanto que a composicdo ATZ tem seu coeficiente mantido
constante em 9,82:10° °C™ independente da temperatura (nas faixas
citadas) (BERMEJO et al., 2006a). Desta forma as tensdes residuais
geradas sdo compressivas na camada que contém a zirconia ndo
estabilizada e de tracdo nas demais. As tensfes residuais geradas nestes
sistemas podem ser bastante expressivas e estdo intimamente legadas as
espessuras das camadas. Nos sistemas ATZ/AMZ, tensdes compressivas
(sinal negativo) podem atingir valores tais como —678 MPa, —691 MPa
e —718 MPa, com tensdes de tragdo (Sinal positivo) residual associadas
de 116 MPa, 97 MPa e 60 MPa, respectivamente para razdes de
espessuras (entre as espessuras das camadas ATZ e AMZ) aproximadas
de 4,6, 5,7 ¢ 9,5 (BERMEJO et al., 2006b). Valores de tensdes residuais
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semelhantes a estes sdo apontados também em outros trabalhos
(BERMEJO et al., 2006a, 2007a, 2007b, 2007c, 2008). Nicolaidis et al.
(2008) estimaram a geragdo de tensdo residual de compressdo de até 2
GPa em finissimas camadas (<Ipum) compostas por zircOnia ndo
estabilizada, contrapostas a tensdes de tracdo de apenas 2 a 14 MPa nas
camadas adjacentes de alumina, mais espessas.

A presenca de tensdes residuais e seus respectivos efeitos nestes
compositos também favorece seu desempenho em altas temperaturas,
conforme demonstram Bermejo et al. (2007c) e Vandeperre et al.
(2001).

3.1.2.1 Modo de fratura

TensBes compressivas residuais no interior de compositos
cerdmicos multicamadas podem alterar o comportamento de propagacéo
de uma trinca em crescimento de forma bastante significativa e com isso
elevar a energia necessaria para promover sua propagacao e consequente
rompimento do espécime.

Deflexdo e bifurcacdo (Figura 6) de trincas sdo os principais
mecanismos de propagacdo de trincas em compdsitos multicamadas
contendo tensbes residuais compressivas internas (SEVECEK;
BERMEJO; KOTOUL, 2013), acontecendo no momento em que a
extremidade da trinca atinge tal camada compressiva (HBAIEB;
MCMEEKING; LANGE, 2007).

Figura 6 — (a) Deflexdo e (b) bifurcacdo de uma trinca em crescimento
ao atingir a camada sob compressao residual, em composito
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Fonte: Bermejo etal. ('2007‘c, p. 4898‘).

A Figura 7 (TARLAZZI et al.,, 2000) apresenta o efeito de
propagacdo de trincas em camadas sob tensdo residual de compressdo
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(a) e de tracdo (b) a partir de uma falha artificial (indentacdo Vickers).
Pode-se observar a tendéncia gerada pelas tensfes compressivas em
desviar lateralmente as trincas, que se propagam mais intensamente
paralelamente as interfaces. Por outro lado, tensdes residuais de tracdo
promovem a propagacdo da trinca perpendicular a interface (CAI;
GREEN; MESSING, 1998; TARLAZZI et al., 2000). Desta forma, os
desvios provocados nas camadas compressivas podem alterar a trajetoria
de uma trinca em crescimento (CAl; GREEN; MESSING, 1998).

Figura 7 — Trincas produzidas por indentacdo Vickers com carga de
29,4 N em um composito multicamada a base de alumina
e zircbnia na camada sob tensdo residual de (a)
compressao e de (b) tragéo.

Fonte: Tarlazzi et al. (2000, p. 33).

No entanto, ndo basta a existéncia de tensfes compressivas no
composito multicamada para que ocorra desvio de trajetéria de uma
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trinca em crescimento. Este comportamento é dependente de diversos
fatores, o que levou ao desenvolvimento de trabalhos tedricos a respeito,
utilizando-se de ferramentas matematicas, de forma a se prever o
comportamento de fratura destes compositos, especialmente no que se
refere as condicGes para ocorrer ou ndo a bifurcacdo de uma trinca em
crescimento (HBAIEB; MCMEEKING; LANGE, 2007; KOTUOL,;
SEVECEK; VYSLOUZIL, 2012; LUGOVY et al., 2002; NAHLIK et
al., 2010; SEVECEK; BERMEJO; KOTOUL, 2013;). Lugovy et al.
(2002) estudaram o efeito da espessura das camadas compressivas
internas para que ocorra a deflexdo ou bifurcacdo da trinca, e
encontraram que uma espessura minima relativa a espessura do
composito € requerida, sendo esta dependente ainda das caracteristicas
elasticas e térmicas dos materiais componentes, da espessura total do
composito e do nimero de camadas que o constituem. Nahilik et al.
(2010) também utilizaram de uma ferramenta matematica para simular
comportamento de desvio de propagacdo de trinca em compdsitos
ceramicos multicamada sob flexdo, encontrando valor 6timo de
espessura e ndmero de camadas do compdsito em termos de melhorar
sua resisténcia a falha, tendo estes valores concordado bem com dados
experimentais. Neste sentido, Rao, Rddel e Lange (2001) encontraram
falha catastréfica de componentes multicamadas com camadas
compressivas muito finas ou tensdes residuais de compressdao muito
baixas, demonstrando assim a necessidade de uma espessura minima
para a obtengéo do comportamento ndo-catastrofico de falha.

O melhoramento da resisténcia ao trincamento pela insercdo de
interfaces fortes (camadas finas compressivas) deve-se a reducdo da
forca motriz de propagacdo de trinca em sua extremidade, isto €,
resisténcia ao crescimento de trinca. E o chamado comportamento R-
curve, observado em muitos casos de compdsitos multicamadas com
interfaces fortes (BERMEJO et al., 2006b, 2007a; GURAUSKIS;
SANCHEZ-HERENCIA; BAUDIN, 2007; KOTUOL; SEVECEK;
VYSLOUZIL, 2012; MOON et al., 2000, 2001, 2002; LUBE et al.,
2007). A presenca de tensbes altamente compressivas no interior do
compdsito multicamada provoca por este comportamento controlado da
fratura, caracterizado pelo comportamento R-curve (LUBE et al., 2007).
Compdsitos multicamadas que apresentam este comportamento tem o
valor de tenacidade a fratura aparente aumentado conforme a trinca
avanca camada pés camada, com picos de elevada tenacidade nas
camadas sob compressdo residual. O comportamento R-curve, isto é, a
resisténcia ao trincamento, é mais pronunciado com altas tensdes de
compressao residual presentes no compésito (BERMEJO et al., 2006b)
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Todos estes efeitos contribuem para a elevacdo da energia
dispensada na ruptura da ceramica, implicando em aumento do valor da
tenacidade e do trabalho de fratura quando comparado a um material
semelhante na sua forma monolitica.

3.1.2.2 Projeto e calculo das tens6es residuais tedricas

A definicdo das composicOes e espessuras das camadas para a
obtencdo de um compdsito com tensdes residuais capaz de desenvolver
as caracteristicas mecanicas ja mencionadas na secdo 2.2.1 segue o
algoritmo apresentado na Figura 8. Seguindo estas etapas, objetiva-se
maximizar a tensdo residual de compressao, minimizar a tensao residual
de tracdo e maximizar a tenacidade a fratura aparente (ORLOVSKAYA
et al., 2008)

Para o calculo das tensdes residuais entre camadas perfeitamente
unidas por interfaces rigidas (fortes), Lugovy et al. (1999) e Orlovskaya
et al. (2005a) apresentam um equacionamento, demostrado nas equagoes
1 e 2. Estas tensdes sdo estabelecidas durante o resfriamento apés a
sinterizacdo, devido a diferenca no coeficiente de expansdo térmica
entre 0s materiais que comp8em as camadas.
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Figura 8 — Algoritmo de projeto de compdsito multicamada com tensGes
residuais.

Parametros de entrada: Mddulos ~ .
Selecdo das composigdes.

de elasticidade, CETs, etc.

Caélculo das propriedades efetivas das
camadas.

Selecdo do numero de camadas e espessura
das camadas sob compressao.

Determinacéo da razdo de espessura e <
~ -
espessura das camadas sob tragdo.

Caélculo das tenses residuais.

Andlise da tensdo residual e mudanca na
razdo entre espessuras.

Parametros de saida:
Espessuras das camadas.

Fonte: Orlovskaya et al. (2008, p. 16).

Estes compdsitos apresentam nimero de camadas impar, uma vez
que as camadas externas (topo e base) devem ser iguais. Assim, as
camadas que incluem a parte externa sdo designadas pelo indice 1
(camada sob compressdo) e as camadas internas pelo indice 2 (camada
sob tracdo). O nimero de camadas designado pelo indice 1 é (N+1)/2, e
pelo indice 2 (N-1)/2 (ORLOVSKAYA et al., 2005a). De acordo com
este equacionamento, as tensGes residuais nas camadas de compressao e
de tragdo sdo representadas por:
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oo = E{E3f>(ar, — ar)AT
m Eifi + E3fy

ey

oo = E;Eifi(ar; — ary)AT
i Eifi + E3f5

(2)

Onde: Ej = Ej/(1—v)), fy =N+ Dl /2w, f, =N -1,/
2w, E; € o modulo de elasticidade e v; a razdo de Poisson do
componente j , I; e I, sdo as espessuras das camadas do primeiro e
segundo componente, ar; € ar, Sd0 0s coeficientes de expansao
térmica lineares do primeiro e segundo componente, respectivamente,
AT é a diferenca entre a temperatura de acoplamento (temperatura na
qual as camadas sdo livres de tensdes) e a temperatura atual, e w é a
espessura total do espécime (ORLOVSKAYA et al., 2005a).

A temperatura de acoplamento, em geral, é estimada com base
em dados da literatura, e ndo de forma experimental para diferentes
combinagdes de camadas que formam o compdsito. Chlup et al. (2014),
entretanto, recentemente desenvolveram um método que combina dados
experimentais e simulacdo numérica, tendo como entrada dados de
dilatometria das fases monoliticas que compde as camadas para a
determinacdo da real temperatura livre de tensdes. Para este estudo foi
utilizado um sistema alumina/zircénia. Por meio deste estudo, foi
constatada uma temperatura livre de tensbes de 1470+40 °C para o
sistema alumina/zirconia, temperatura esta muito préxima a temperatura
de sinterizacdo do material, diferente do que se costuma assumir para
este tipo de laminado (CHLUP et al., 2014).

3.1.2.3 Confiabilidade e resisténcia limiar

De acordo com Rao et al. (1999), camadas finas compressivas
inseridas em um compdsito cerdmico laminar possuem a capacidade de
deter trincas grandes, tanto superficiais quanto internas. Este fenbmeno
produz a resisténcia limiar, tensdo abaixo da qual o material ndo se
rompe. Com isso aumenta-se a tolerancia ao dano e a confiabilidade do
material para componentes estruturais (PHILLIPPS; CLEGG; CLYNE,
1994; RAO et al., 1999).

Lugovy et al. (2005) também encontraram um valor de tensdo
limiar para um composito laminado a base de nitreto de silicio e nitreto
de titdnio com trincas de determinado comprimento. A resisténcia limiar
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e a tolerancia ao dano sdo proporcionais a tensdo compressiva nas
camadas finas do compésito (LUGOVY et al., 2005; RAO et al., 1999)
e estd relacionada com a composicdo e espessura das camadas
(SANCHEZ-HERENCIA; GURAUSKIS; BAUDIN, 2006). Bermejo et
al. (2006b) em trabalho baseado no sistema alumina/zircénia sugeriram
a existéncia de resisténcia limiar a partir de resultados de resisténcia a
flexdo de corpos de prova multicamada, uma vez que este valor era
praticamente constante independentemente do tamanho de falha inicial.
Além disso, constataram que a resisténcia limiar é ditada pela magnitude
das tensBes compressivas nas camadas finas. Neste estudo, a propagacéo
da trinca dava-se perpendicularmente ao empilhamento das camadas,
com as indentac¢des na superficie do corpo de prova.

Em trabalho subsequente, Bermejo, Torres e Llanes (2008)
testaram a influéncia da configuracdo de carregamento, paralelo e
transversal ao empilhamento das camadas, na existéncia de uma
resisténcia limiar. Neste trabalho, a configuragdo transversal teve
resisténcia limiar semelhante aos seus trabalhos anteriores (170 + 8
MPa). Quanto ao carregamento paralelo, observou-se a detencdo da
trinca, iniciada por indentagdo Vickers no centro da camada central sob
tracdo, ao propagar-se e atingir as camadas vizinhas sob compresséo,
antes de se estenderem ao restante do compoésito. Este efeito foi
observado independentemente do tamanho inicial da trinca, obtendo-se
valor praticamente constante de resisténcia a flexdo, e este com baixa
dispersdo, caracterizando uma resisténcia limiar, alids, superior ao
carregamento paralelo (401 £ 10 MPa), desde que a trinca inicie-se na
parte central do composito (BERMEJO; TORRES; LLANES, 2008).
Observacbes semelhantes foram feitas por Rao et al. (1999), em
composito a base de alumina e mulita, na mesma configuracdo de
carregamento.

O aumento da confiabilidade de ceramicas através de compositos
laminados é também citado por Lube et al. (2007) como uma das
vantagens deste método, uma vez que a falha do compdésito ocorre de
forma controlada. Medri et al. (2012) citam ainda a baixa dispersdo de
resultados de resisténcia mecénica a flexdo, o que confere confianga nos
resultados obtidos.

3.2 PRINCIPAIS FORMAS DE OBTENCAO DOS COMPOSITOS
CERAMICOS MULTICAMADA

Neste capitulo serdo apresentadas e discutidas as principais
formas de produgdo de compdsitos ceramicos multicamadas. Dois
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principais grupos serdo abordados: compoésitos cujas camadas sdo
obtidas a partir do empilhamento de folhas cerdmicas e compdsitos
cujas camadas s&o produzidas concomitantemente ao proprio composito.
Os procedimentos adotados na fabricagdo por estas duas vias principais
estdo relatados nas se¢des a seguir.

3.2.1 Compositos ceramicos multicamada produzidos por
empilhamento de folhas cerdmicas

Folhas ceramicas podem ser produzidas partir de técnicas como o
tape casting e a laminacdo de pos. Estas folhas, ao serem empilhadas e
submetidas & conformacdo em uma geometria adequada e sinterizacéo,
ddo origem a compositos ceramicos multicamadas. As principais
técnicas de producgdo de folhas cerdmicas e como estas sdo conformadas
em compdsitos multicamadas serdo apresentadas nas se¢des abaixo.

3.2.1.1 Producdo das folhas ceramicas

As técnicas mais usuais para a producdo de folhas ceramicas para
posterior fabricacdo de um compoésito multicamada séo as técnicas de
tape casting e de laminacao de pos. Estas técnicas sdo apresentadas nesta
secdo. Em muitos casos, na etapa de fabricagdo dos compdsitos, outras
técnicas podem ser incorporadas conjuntamente, complementando estas,
guando necessario.

3.2.1.1.1 Técnica de colagem de folhas ceramicas

A técnica de colagem (ou fundicdo) de folhas (ou fitas)
ceramicas, também conhecida por tape casting, € uma das mais
difundidas, sendo encontrada em diversos estudos referentes a
compositos ceramicos multicamadas. Nesta técnica, as folhas ceramicas
sdo produzidas a partir de uma suspensdo na qual estdo presentes 0s
componentes ceramicos, o solvente e os aditivos organicos necessarios
(dispersantes, ligantes e plastificantes). Os aditivos organicos garantem
a coesdo e a flexibilidade das folhas apds a secagem, e sdo eliminados
na etapa de queima do compdsito (CHARTIER; ROUXEL, 1997). A
atuacdo dos aditivos é também importante na reologia da suspensdo. A
ordem como eles sdo adicionados também influencia na sua atividade:
incialmente devem ser inseridos o p6 ceramico, o solvente e dispersante.
Apo6s homogeneizacdo, que pode ser feita em moinho (MEDRI et al.,
2012) ou por ultrassonicagdo (CHARTIER; ROUXEL, 1997), adiciona-
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se 0 ligante. Novamente a suspensdo deve ser bem homogeneizada em
moinho e, por fim, adiciona-se o plastificante e submete-se a nova etapa
de homogeneizacdo (MEDRI et al., 2012), ou adiciona-se o plastificante
na mesma etapa em que adiciona-se o ligante, reduzindo a operacgéo a
dois estagios (LU et al., 2012; QIN et al., 2003; WEI; ZHANG; LI,
2014; ZHANG; YUE; WATANABE, 1999). Cada uma dessas etapas de
homogeneizacdo das suspensfes pode variar de 1h até 24 h (BLANKS
et al., 1998; LU et al., 2012; MEDRI et al., 2012; QIN et al., 2003;
TARLAZZI et al., 2000; WEI et al., 2012; ZAN et al., 2004; ZHANG;
YUE; WATANABLE, 1999) em moinho de bolas, em rotagédo
relativamente baixa (160 rpm-200rpm) (XIE et al., 2013).

O solvente utilizado, que pode ser um solvente organico ou agua,
condiciona a utilizacdo dos demais aditivos, que devem ser a estes
compativeis. A Tabela 2 apresenta algumas combinagdes de solventes,
dispersantes, ligantes e plastificantes para sistemas ndo aquosos.

Tabela 2 — Exemplos de solventes e aditivos orgénicos utilizados na
técnica de colagem de folhas ceramicas em sistemas ndo

aquosos.
Solvente Dispersante  Ligante/plastificante ~ Referéncia
MEKJ/EtOH  Esteres Polivinilbutiral/ CHARTIER;
fosféricos polietinenoglicol ROUXEL, 1997;
MEDRI et al.,
2012.
MEK/EtOH  Trioleato de  Polivinilbutiral/ TARLAZZI et
glicerol benzilftalato al., 2000.
MEK/2- Oleo de Polivinilbutiral ZHANG; YUE;
propanol peixe WATANABLE,
1999.
Tolueno/n- Polivinilbutiral/ LENCES et al.,
butanol adipato de diotilo 2000.
Etanol Polivinilbutiral/ WEI et al., 2012;
polietinenoglicol WEI; ZHANG;
Li, 2014.

Fonte: Da autora.

Para suspensdes ceramicas aquosas, como dispersantes sdo
utilizados polieletrolitos e poliacrilatos (KIEFER; MOON; LANGE,
2005; NICOLAIDIS et al., 2008; SANCHEZ-HERENCIA;
GURAUSKIS; BAUDIN, 2006; TOMASZEWSKI et al., 2007;
VANDEPERRE et al., 2001). Como ligantes e plastificantes sdo citados
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polivinilalcool e glicerol, respectivamente (QIN et al., 2003; ZOU;
HUANG; WANG, 2004) e emulsdes poliméricas baseadas em latex
acrilico (BLANKS et al., 1998; CUI et al., 2003; NICOLAIDIS et al.,
2008; SANCHEZ-HERENCIA; GURAUSKIS; BAUDIN, 2006;
TOMASZEWSKI et al., 2007; VANDEPERRE et al., 2001).

Wang et al. (2011) produziu fitas ceramicas (Figura 9) de
composicOes de zirconia/alumina e alumina/nitreto de silicio via tape
casting aquoso e destaca sua excelente plasticidade, de modo que as fitas
verdes moldadas ap6s secagem podem ser enroladas como folhas de

papel.

Figura 9 — Folha cerdmica verde produzida via técnica de
colagem (tape casting).

Fonte: Wang et al. (2011, p. 189).

A moldagem das folhas ceramicas por esta técnica é feita através
da aplicacdo da suspensdo sobre uma superficie lisa, que pode ser de
vidro ou um substrato polimérico, dependendo do funcionamento do
equipamento (com movimento do carro ou da esteira, respectivamente),
com um doctor blade. Antes da aplicagdo, é interessante fazer a
desaeracdo da suspensdo, a fim de evitar que bolhas de gas contidas na
suspensdo causem defeitos grosseiros na fita. Isto pode ser feito sob
vacuo (LU et al., 2012; XIE et al., 2013). A espessura da aplicacgéo é
controlada no equipamento, por meio de ajustes de micrdmetros
situados no doctor blade. A espessura da folha cerdmica resultante pode
ser reduzida a menos da metade daquela determinada apds a secagem da
folha (BLANKS et al., 1998; CAIl; GREEN; MESSING, 1997; KUO;
KRIVEN, 1998), devendo isso ser levado em consideracdo no momento
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de projetar a fabricacdo do laminado. A espessura das fitas apds a
evaporagdo do solvente variam, em geral de 40 um (ZOU et al., 2003) a
520 um (SANCHEZ-HERENCIA; GURAUSKIS; BAUDIN, 2006). A
etapa de secagem pode ser feita naturalmente, a temperatura ambiente,
ou entdo empregando uma cdmara de secagem ao equipamento. A
Figura 10 apresenta de forma esquematizada o processo de fabricacdo de
folhas ceramicas por esta técnica.

Figura 10 — Processo de producdo de folhas ceramicas pela técnica de
colagem (tape casting).
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Fonte: Mason (2007).

Outro ponto importante na etapa de moldagem da fita é a
velocidade de aplicacdo da suspensdo. Velocidades tipicas encontradas
variam de cerca de 3,0 mm/s até 20 mm/s (BLANKS et al., 1998;
CHARTIER; MERLE; BESSON, 1995; CHARTIER; ROUXEL, 1997;
CUI et al., 2003; PAVLACKA et al., 2013; QIN et al.,, 2003;
TARLAZZI et al, 2000; YANG et al., 2012; ZHANG; YUE;
WATANABLE, 1999) e esta relacionada com a taxa de cisalhamento da
suspensao.

3.2.1.1.2 Técnica de laminacgéo de pés

Outra forma de se obter folhas cerdmicas consiste na técnica de
laminacdo de pds. O pd ceramico para laminagdo é preparado por
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moagem dos componentes, seguido de secagem (em caso de moagem a
Umido), adicdo dos ligantes e/ou plastificantes ao pd, granulagdo (em
peneiras de 30 a 60 mesh) e laminagdo na espessura desejada (LI et al.
2008; LUGOVY et al., 2004, 2005; ORLOVSKAYA et al., 2005a,
2005h, 2006; WANG et al., 2002; WANG et al., 2012). Os aditivos
organicos mais comuns para a laminagdo sdo o PVA como ligante e
glicerol como plastificante (LI et al., 2008; QINGFENG et al., 2007,
WANG et al., 2012), e borracha crua dissolvida em gasolina (LUGOVY
et al., 2004, 2005; ORLOVSKAYA et al., 2005a, 2005b, 2006). A
velocidade de laminacdo pode variar de 1 a 1,5 m/min (LUGOVY et al.,
2004; ORLOVSKAYA et al., 2006).

Figura 11 — (A) Esquematizacdo da obtencdo das fitas
cerdmicas por laminacéo de pos e (B) fitas de
B4C- 30 % SiC (em massa) e de B,C obtidas
pelo emprego da técnica.

A

1. Contengéo. 2. Pés. 3. Rolos. 4. Transmissao. 5. Motor. 6. Suporte
de fundo. 7. Fita.

Fonte: Orlovskaya et al. (2005b, p. 5787).
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Com esta técnica é possivel obter desde folhas ceramicas
relativamente finas, com espessura aproximada de 200 uym (CLEGG et
al., 1990; LI et al., 2008; QINGFENG et al., 2007; WANG et al., 2002;
WANG et al., 2012) até folhas mais espessas, com cerca de 0,8-1,0 mm
de espessura (LUGOVY et al., 2004; ORLOVSKAYA et al., 2005a). A
espessura é facilmente ajustada através da abertura entre os rolos
laminadores, e as folhas apresentam alta densidade a verde (HYATT,
1971 apud ORLOVSKAYA et al., 2005b). No entanto, folhas mais
finas, especialmente, inferiores a 100 pm ainda sdo um desafio para esta
técnica. Isto porque apenas uma quantidade limitada de ligantes e
plastificantes sdo admitidos no processamento, 0 que pode ser
insuficiente para fornecer resisténcia e elasticidade nas folhas verdes
apos a laminacdo em pequenas espessuras (LUGOVY et al., 2004). A
Figura 11 apresenta um esquema do equipamento de laminagdo de pds
para obtencdo das fitas cerdmicas (a) e a aparéncia das folhas (ou fitas)
produzidas por esta técnica (b).

3.2.1.2 Conformacao e sinterizagio

A partir das folhas ceramicas verdes, estas devem ser cortadas no
formato desejado (circulos, quadrados ou retangulos) para que sejam
submetidas ao processo de conformacdo, isto é, as folhas cerdmicas
tornam-se o compdsito ceramico multicamada, ou compésito ceramico
laminado, e este pode ser consolidado. Este processo se da por uma
sequéncia de empilhamento (Figura 12), prensagem e sinterizagdo. A
forma como isso é feito esta apresentada nesta secao.

Figura 12 — Processo de empilhamento sequencial de camadas
para obtencdo do CCM.

O =

Fonte: Tarlazzi et al. (2000, p. 31).
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Em alguns casos, especialmente quando se trata de compdsitos
com interfaces fracas, ndo se realiza o empilhamento direto das folhas
ceramicas. Nestes casos, aplica-se a intercamada por outro método, por
exemplo, recobrindo a folha referente a camada “matriz” com uma
suspensao que contém os componentes da interface fraca. O caso mais
conhecido é aquele da pesquisa de Clegg et al. (1990), no qual folhas de
carbeto de silicio foram recobertas com grafite. Isso é também
encontrado em diversas pesquisas que envolvam interface a base de
nitreto de boro. Li et al. (2008) produziram suspensGes de BN com
diferentes quantidades de SizN, para compor a camada interfacial dos
compositos, que foram aplicadas através de submersdo da camada
“matriz” (composta de SizN4, Y203, Al,O3; e MgO) na suspensao.
Suspensbes a base de BN foram utilizadas também por Wang et al.
(2002) e por Zan et al. (2004) para recobrir folhas a base de SizN4. O
mesmo é possivel com outros materiais, como suspensdo de LaPO,,
para recobrir folha de alumina (TOMASZEWSKI et al., 2007) e
suspensdo de SiC com ZrB, no recobrimento de folhas de particulas e
whiskers de SiC (WANG et al., 2012). A espessura da camada
interfacial neste casos é dependente da concentracdo da suspensdo e do
tempo de imersdo. Em um outro sistema, Lencé$ et al. (2000),
recobriram a folha “matriz’ com pontos de BN a partir de uma
suspensao, passando-a através de uma tela. Camada interfacial de TiC
pode também ser aplicada com técnica semelhante, como no estudo de
Zhang, Yue e Watanable (1999), no qual “pintou-se” a camada de
alumina com uma suspensao contendo o p6 de TiC. Estes processos
permitem a formacdo de camadas interfaciais muito finas, o que é
interessante neste tipo de composito, de modo a se obter alto trabalho de
fratura e manter a resisténcia a flexdo relativamente alta, como
demonstraram Zan et al. (2004). Ha relatos de processamento
semelhante em composito com interfaces fortes (NICOLAIDIS et al.,
2008; KIEFER; MOON; LANGE, 2005), no entanto, € menos comum.
Este processo esta representado na Figura 13. Nestes casos, as camadas
apos o recobrimento sdo empilhadas e o restante do procedimento de
conformacéo e sinterizagdo é realizado.

No entanto, nem todos 0s compdsitos ceramicos multicamadas
com interfaces fracas sdo processados desta forma. Zou, Huang e Wang
(2004) em trabalhos também com o sistema laminado SisN4/BN,
produziram a matriz de SisN, por compactacdo em molde e a
intercamada de BN por colagem de folha ceramica.
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Figura 13 — Esquema do recobrimento de fitas ceramicas verdes e
empilhamento para formar o compdsito multicamada.

Recoprlmepto S Prensagem
por imersdo ecagem L

+
—
]

— I —

Suspensdo a +
7,5-15 vol%
Fita a verde 18 MPa Multicamada

Fita a verde recoberta

Fonte: Nicolaidis et al. (2008, p. 2125).

Nos compdsitos ceramicos multicamadas com interfaces fortes,
por sua vez, 0 método mais utilizado é o de empilhar as folhas verdes
alternadamente, de modo a produzir o compdsito com a geometria
requerida (CAl; GREEN; MESSING, 1997, 1998; CHARTIER;
ROUXEL, 1997; DE PORTU et al.,, 2005; LUGOVY et al., 2005;
MEDRI et al., 2012; ORLOVSKAYA et al., 2005a; QIN et al., 2003;
QINGFENG et al., 2007; QUINN; MELANDRI; DE PORTU, 2013;
RUSSO et al., 1992; SANCHES-HERENCIA et al., 2006; TARLAZZI
etal., 2000; VANDEPERRE et al., 2001; WANG et al., 2011).

Apo6s o empilhamento das camadas, sejam elas recobertas ou néo,
a sequéncia do processamento pode seguir algumas linhas diferentes até
a consolidacdo final. Russo et al. (1992), Chartier e Rouxel (1997), Cai,
Green e Messing (1998), Sung, Koo e Park. (1999), Tarlazzi et al.
(2000), De Portu et al. (2005), Medri et al. (2012), Quinn, Melandri e
De Portu (2013) e Pavlacka et al. (2013) e realizaram laminagdo do
compdsito por termoprensagem, em temperaturas de cerca de 65 °C a
110 °C, pressdo de 15MPa a 100 MPa, por tempo que variavam de 15 a
30 min. A termoprensagem assegura boa aderéncia entre as camadas
empilhadas (QUINN; MELANDRI; DE PORTU, 2013). Quando as
folhas ceramicas séo feitas com ligantes e plastificantes cuja T4 fica
abaixo da temperatura ambiente, a prensagem a frio é suficientemente
efetiva na aderéncia entre as camadas, ndo sendo necessario o
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aquecimento na prensagem (KIEFER; MOON; LANGE, 2005;
NICOLAIDIS et al., 2008; SANCHEZ-HERENCIA; GURAUSKIS;
BAUDIN, 2006; VANDEPERRE et al., 2001). Segue-se apds isso com
as etapas de eliminacdo dos ligantes e plastificantes (pirolise) e
sinterizacdo sem aplicacdo de pressdo.

Outra forma de produzir os compositos multicamada a partir de
folhas ceramicas é por prensagem a quente. Neste processo, as folhas
sdo recortadas, empilhadas, e entdo sinterizadas com aplicacdo de
pressdo (hot pressing), geralmente entre 15 e 35 MPa, com tempos de
permanéncia na temperatura maxima variando desde 15 min até cerca de
4 h, a depender das caracteristicas dos materiais utilizados (LUGOVY et
al., 2004, 2005; ORLOVSKAYA et al., 2005a, 2005b, 2006; PARK;
SARUHAN; SCHNEIDER, 2000; QIN et al., 2003; QINGFENG et al.,
2007; WANG et al, 2011). Apo6s a sinterizagdo, os compdsitos
prensados a quente, especialmente aqueles com interfaces fortes,
apresentam boa densificacdo (WANG et al., 2011), atingindo densidades
relativas entre 97 % e 100 % em relacdo a tedrica (ORLOVSKAYA et
al., 2005; QIN et al., 2003).

3.2.2 Compositos ceramicos multicamada obtidos pela formacéo de
camadas in situ

As camadas de um compdsito ceramico multicamada podem ser
produzidas concomitantemente a0 compdsito em si. E o caso das
camadas produzidas in sito. As principais técnicas a este tema
relacionadas sdo apresentadas nesta secdo.

3.2.2.1 Colagem sequencial de suspensao

A técnica de colagem sequencial de suspenséo, conhecida por slip
casting sequencial, para a producdo de compdsitos ceramicos
multicamada vale-se dos principios de colagem ceramica ja utilizados
anteriormente em cerdmicas tradicionais. A suspensdo contendo as
matérias primas de cada camada é vazada no molde de gesso, com
apenas uma superficie filtrante (BERMEJO et al., 2007b), e permanece
0 tempo suficiente (determinado por estudo cinético da colagem da
suspensdo) para formar a espessura determinada. Desta forma, nesta
técnica, as principais varidveis envolvidas sdo a quantidade de sélidos
na suspensdo e o tempo de colagem. O primeiro diz respeito
principalmente & densidade aparente a verde (GURAUSKIS;
SANCHEZ-HERENCIA; BAUDIN, 2007). O dltimo esta diretamente
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relacionado a espessura da camada formada, visto esta ser fungdo do
tempo de colagem da suspensdo (BERMEJO et al., 2007b). De acordo
com Bermejo et al. (2007b), a espessura da camada esta relacionada
com a raiz quadrada do tempo de colagem, segundo a Equacéo 3:

e = kti/? 3)

Onde e é a espessura da parede, k € a constante de colageme t é
o tempo de colagem. Em seu trabalho, esta correlacédo foi utilizada como
primeira aproximacdo acerca do tempo de colagem de cada camada
(BERMEJO et al., 2007b). Como a espessura é determinada pelo tempo
de colagem, camadas extremamente finas podem ser formadas, desde
cerca de 5 um (LUGOVY et al., 2011). O controle do tempo de colagem
permite obter camadas com espessuras uniformes, o que é fundamental
para garantir a simetria do composito multicamada (BERMEJO et al.,
2007c; BERMEJO; TORRES; LLANES, 2008).

Atingida a espessura determinada, a suspensao é retirada, e outra,
contendo os componentes da camada seguinte é vazada sobre a camada
formada, e assim sucessivamente, até que o compdsito seja finalizado
(REQUENA; MORENO; MOYA, 1989). A (ltima camada depositada
deve necessariamente ser idéntica a primeira, a fim de garantir a simetria
do composito. De acordo com Requena, Moreno e Moya (1989), a
técnica de colagem de suspensdo permite produzir pecas de compositos
ceramicos multicamadas com formatos complexos sem a necessidade de
adicionar ligantes organicos.

As suspensdes para a colagem comumente sdo preparadas com o0
contetido de so6lidos entre 36vol. % e 38vol.% (BERMEJO et al., 2007b;
PARENTE et al., 2012; YEH; HON, 1997), com po6s ceramicos
submicrométricos, agua deionizada como solvente e utilizando-se um
polieletrélito como dispersante/estabilizante na suspensdo (BERMEJO
et al., 2006a; GURAUSKIS; SANCHEZ-HERENCIA; BAUDIN, 2007;
RAO; Rdodel; LANGE, 2001; REQUENA; MORENO; MOYA, 1989;
YEH; HON, 1997). Esta técnica forma um compoésito bem empacotado,
com densidade pés-queima atingindo 98%-99% da teérica (BERMEJO
et al., 2006a, 2006b; PARENTE et al., 2012; REQUENA; MORENO;
MOYA, 1989), sendo que a consolidacdo dos compoésitos formados
geralmente ¢ feita através de secagem e sinterizacdo sem aplicacdo de
pressdo (BERMEJO et al., 2006a, 2006b, 2007b, 2007c; BERMEJO;
TORRES; LLANES, 2008; GURAUSKIS; SANCHEZ-HERENCIA;
BAUDIN,2007 , PARENTE et al., 2012; RAO; RODEL; LANGE,
2001; REQUENA; MORENO; MOYA, 1989; YEH; HON, 1997).
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3.2.2.2 Centrifugagdo sequencial

O processamento de compositos multicamada por centrifugacédo
sequencial é realizado a partir de suspensdes coloidais contendo os
componentes das camadas homogeneizados e em estado coagulado, um
estado de cadeia de particulas fracamente ligadas de modo a ndo ocorrer
segregacdo dos componentes da suspensdo durante a centrifugacéo e
estabelecimento das particulas nas camadas formadas (CHANG et al.,
1991; MARSHAL; MORGAN; HOUSLEY, 1997; MOON et al., 2002;
SBAIZERO; LUCCHINI, 1996; VELAMAKANNI et al., 1990). A
coagulacdo é feita através da adicdo de sais como o NH4CI
(VELAMAKANNI et al., 1990) ou NH4NO; (SBAIZERO; LUCHINNI,
1996), que ajusta a forga ibnica da suspensdo, produzindo forcas de
hidratacdo repulsivas de curto alcance e reduzindo as forcas
eletrostaticas entre as particulas presentes na suspensdo (MARSHAL et
al., 1997; VELAMAKANNI et al., 1990), e influencia na viscosidade da
suspensdo (VELAMAKANNI et al, 1990). Esta condicdo €
frequentemente indicada como sendo alcangada com a suspensdo dos
po6s ceramicos em agua deionizada ao pH 4 ou pH 2 (ajustado com a
adicdo de HNO;3; ou NH4OH), homogeneizada por ultrassonicacéo
(CHANG et al., 1991; MARSHAL; MORGAN; HOUSLEY, 1997;
TOMASZEWSKI, 1999; VELAMAKANNI et al., 1990).

Em alguns casos, em vez de suspensdo em estado coagulado,
utiliza-se a suspensdo em estado floculado (MOON et al., 2000, 2001).
Nesse caso, ndo ha adicdo de eletrélito (VELAMAKANNI et al., 1990),
e ocorre separacdo das particulas de acordo com seu tamanho no
momento da centrifugacdo. Moon et al. (2001) valeram-se desta
circunstancia para produzir um compdsito cerdmico multicamada com
gradiente de tamanho de particula.

Para obter o compdsito, a suspensdo é vasada em um molde,
submetido a centrifugacdo até total acomodagdo das particulas da
suspensdo. Entdo o sobrenadante é despejado fora do molde e a
suspensdo que contém os componentes da camada seguinte é vasada
sobre a camada ja formada. Este procedimento € repetido até a formacéo
completa do compédsito multicamada (SBAIZERO; LUCCHINNI,
1996). O conteldo de sélidos nas suspensdes varia entre 20vol.%
(CHANG et al., 1991; VELAMAKANNI et al., 1990) a 25vol.%
(SABIAZERO; LUCCHINI, 1996). Podem ser depositadas camadas t&o
finas quanto se queira, semelhante a técnica de colagem de suspenséo.
Neste caso, no entanto, a espessura da camada é determinada pela massa
de solidos presentes na suspensdo centrifugada (SBAIZERO;
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LUCCHINNI, 1996). A técnica apresenta boa compactagdo a verde, e a
densidade relativa ap0s a sinterizacdo atinge valores superiores a 95%
(MOON et al., 2001, 2002).

Apo6s a consolidagdo dos corpos e a devida secagem, realiza-se a
prensagem isostatica a frio seguida de sinterizacdo (MARSHALL;
MORGAN; HOUSLEY, 1997; SBAIZERO; LUCCHINNI, 1996;
TOMASZEWSKI, 1999) ou entdo os compdsitos sdo simplesmente
sinterizados, sem aplicacdo de pressdo (MOON et al., 2000, 2001,
2002).

3.2.2.3 Deposicéo eletroforética

A formacdo de compositos ceramicos multicamada por meio de
deposicdo eletroforética é realizado a partir de suspensGes ceramicas
diluidas, com contetido de sélidos de 5 a 15 % (em massa) (FERRARI;
SANCHEZ-HERENCIA; MORENO, 1998; HADRABA et al., 2013). O
meio liquido presente pode ser 4agua (FERRARI; SANCHEZ-
HERENCIA; MORENO, 1998), etanol (HATTON; NICHOLSON,
2001) ou isopropanol (CHLUP et al., 2014; HADRABA et al., 2013;
MACA; HADRABA; CIHLAR, 2004). A deposicdo do p6 ceramico
disperso ocorre por meio da aplicagdo de uma corrente elétrica constante
(HADRABA et al., 2013), transferida pelo meio liquido entre dois
eletrodos submersos (eletrodo de trabalho e contra eletrodo),
normalmente feitos de aco inoxidavel (HADRABA; MACA,; CIHLAR,
2004; HATTON; NICHOLSON, 2001). O eletrodo de trabalho recebe
as particulas (Figura 14), formando a camada ceramica. Para a formacéo
de sucessivas camadas de materiais diferentes, basta que se alternem as
suspensBes do recipiente ao atingir a espessura desejada (FERRARI;
SANCHEZ-HERENCIA; MORENO, 1998; HADRABA; MACA;
CIHLAR, 2004; HATTON; NICHOLSON, 2001). E necessario estudo
cinético da deposicdo para se determinar com precisdo o tempo
necessario para atingir a espessura desejada. Este tempo é, ainda,
afetado pela concentracdo de solidos na suspensdo, a qual diminui
durante o processo, fazendo com que constantemente altere-se o tempo
de deposicdo de modo a manter constante a espessura depositada
(HADRABA; MACA; CIHLAR, 2004).
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Figura 14 — Diagrama do processo de deposigdo eletroforética.
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Fonte: Hadraba et al. (2013, p. 2306).

Uma boa dispersdo das particulas na suspensdo é fundamental.
Agentes dispersantes/estabilizantes e agitacdo periddica das suspensfes
podem ser empregados para manter as particulas dispersas durante o
processo (CHLUP et al., 2012, 2014; FERRARI; SANCHEZ-
HERENCIA; MORENO, 1998; HADRABA; MACA; CIHLAR, 2004;
HADRABA et al., 2012, 2013).

O procedimento pés a deposicdo das camadas, de uma forma
geral, é de secagem prévia natural do compésito sobre o eletrodo, apés o
gue o material é removido e submetido a nova secagem, seguido de
calcinagdo a uma temperatura abaixo da sinterizagdo e por fim
sinterizados, nas condi¢fes adequadas ao material (HADRABA et al.,
2012, 2013), ou simplesmente sinterizados ap6s a secagem (FERRARI;
SANCHEZ-HERENCIA; MORENO, 1998).

Hadraba, Maca e Cihlar (2004) demonstraram que as camadas
depositadas por deposicdo eletroforética apresentam ligacdo de boa
gualidade, apesar de alguma heterogeneidade na interface (Figura 15),
gue provoca um aumento de porosidade de cerca de 2 % em relagdo ao
material monolitico depositado nas mesmas condi¢cdes. A densidade
relativa dos compdsitos foi de cerca de 97 % da densidade tedrica.
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Figura 15 — Microestrutura da interface alumina/zircbnia em
compdsito multicamada feito por deposicdo
eletroforética em (a) baixa e (b) alta ampliagéo.

a E"

Fonte: Hadraba, Maca e Cihlar (2004, p. 855)
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4 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta os materiais utilizados e as técnicas
empregadas, desde a etapa de selecdo das composices até a
conformagdo das folhas cerdmicas via técnica de colagem.

4.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados no presente estudo podem ser divididos
em duas categorias distintas: pds ceramicos e aditivos organicos.

4.1.1 POs ceramicos

Os materiais ceramicos utilizados foram frita precursora do
vitroceramico Li,O-Zr0,-Si0,-Al,03 (LZSA), alumina alfa, zircbnia
tetragonal parcialmente estabilizada com itria, carbeto de silicio e
dioxido de titanio. As caracteristicas fisicas e quimicas destes materiais
sdo dadas a seguir.

4.1.1.1 Frita precursora do vitroceramico LZSA

A frita precursora do vitrocerdmico do sistema LZSA utilizada
foi produzida pela Tecnofrita Produtos Ceramicos (Icara - SC). A
composicdo da frita foi fundida em forno industrial descontinuo a gas
(GLP), em cadinho de alumina, a 1480 °C, com taxa de aquecimento de
20 °C/min e patamar de 2 h na temperatura maxima e resfriada em agua.
A composicao quimica da frita é apresentada na Tabela 3.

Tabela 3 — Composicao quimica da frita LZSA utilizada.

Elementos Teor (%) Elementos Teor (%)
Al,O3 6,63 B,0s 0,98
CaO 0,13 Li,O 8,98
Fe,0; 0,25 BaO <0,1
K,0 0,82 Co0,03 <0,1
MgO <0,05 Cr,04 <0,1
MnO <0,05 PbO <0,1
Na,O 3,74 SrO <0,1
P,Os <0,05 Zn0O <0,1
S|02 65,15 Zr02+Hf02 8,75
TiO, 0,06 Perda ao fogo 0,51

Fonte: Da autora.



64

4.1.1.2 Alumina

A alumina (a-Al,O3, Inframat® Advanced Materials™, EUA)
utilizada apresenta pureza de 99.85%, com 100 % de fase alfa, tamanho
de grdo menor 100 nm e tamanho médio de particulas de 350 nm. A area
de superficie especifica é de 4.5 + 1 m?/g e densidade 3,94 g/cm?.

4.1.1.3 Zirconia

A zircbnia utilizada (TZ-3Y-E, Tosoh, Japéo), estabilizada com 3
% molar de itria (Y,O3), apresenta as caracteristicas quimicas e fisicas
conforme as Tabelas 4 e 5:

Tabela 4 — Caracteristicas quimicas da zirconia utilizada.

Caracteristica quimicas % (em massa)
ZrO,+HfO,+Y,05+AlL,0;5” (>99,9)
Y,03 5,1540,20
Al,O3 0,25+0,10
SiO, <0,02

Fe,03 <0,01

Na,O <0,04

Perda ao fogo <1,2

* Valor calculado: 100- (SiO,+ Fe,Os+ Na,0O). Contetdo tipico de hafnia: < 3,0
% (em massa).
Fonte: Tosoh Corporation, 2004.

Tabela 5 — Caracteristicas fisicas da zirconia utilizada.

Caracteristica fisicas Valor
Area de superficie especifica 16+3 m?/g
Tamanho do cristalito 27 nm
Tamanho de particula (Dsg) 0,6 um
Tamanho granulado 60 um
Densidade solta 1,3 g/lcmd
Densidade a queimado 6,06 g/cm?3

Fonte: Tosoh Corporation, 2004.
4.1.1.4 Whiskers de carbeto de silicio

A Tabela 6 apresenta as caracteristicas fisicas e quimicas dos
whiskers de carbeto de silicio (ACM™ - Advanced Materials
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Composite, EUA) utilizado. Na micrografia da Figura 16 pode observar
a morfologia dos whiskers.

Tabela 6 — Caracteristicas do carbeto de silicio utilizado, conforme ficha
técnica do produto.

Propriedade Resultado

Composigao quimica B-SiC monocristalino

Estrutura cristalina Diamante cubico

Geometria Microfibra de haste rigida com alta razéo
comprimento/diametro

Diametro médio 0.65 um

Comprimento (Dsg) 10-12 pm

Modulo de elasticidade 450 GPa

(estimado)

Densidade 3,21

Dureza (Escala Mohs) 9,5

Fonte: Ficha técnica fornecida pela ACM™,

Figura 16 — Micrografia eletrnica dos whiskers de carbeto de
silicio (SI-TUFF™ SC-050 Silicon Carbide
Microiber).

s AV -l <
Fonte: Ficha técnica fornecida pela ACM™,
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4.1.1.5 Dio6xido de titanio

O diéxido de titanio (TiO,, Inframat® Advanced Materials™,
EUA) utilizado apresentou fase anatasio, com 99,9% de pureza, e
tamanho de particula primario ~40 nm.

4.1.2 Aditivos organicos

Foram utilizados aditivos organicos com as fungdes de
dispersante, ligante e plastificante, todos em conformidade com o meio
aquoso adotado. Faz-se notar que, em determinado caso, alcool
isopropilico P.A. (Vetec Quimica Fina Ltda) foi combinado a agua
deionizada.

Como dispersante foi utilizado um poliacrilato de aménia Roltan
AP-700 (Khemeia, Brasil), indicado para uso em dispersdo de pés de
ceramicas técnicas. Na funcdo de plastificante utilizou-se
polietilenoglicol (PEG) PA 400 (Synth, Brasil). Foram utilizados trés
tipos de ligante, conforme a aplicacéo:

e Optapix PA 42 (Zschimmer-Schwarz, Alemanha), granulado, a
base de polivinilalcool, doravante denominado apenas como
PVA, utilizado em solucdo a 20 % (em massa) em agua
deionizada;

e Trucel 10 (Zschimmer-Schwarz, Alemanha), a base de
carboximetilcelulose de  baixa viscosidade, doravante
denominado apenas CMC, utilizado em solu¢do a 10 % ( em
massa) em agua deionizada;

e Mowilith LDM 6138 (Archroma), um ligante acrilico liquido
denominado ora em diante apenas como Mowilith.

4.2 PLANEJAMENTO DAS COMPOSIGOES

A fim de verificar as caracteristicas térmicas e mecanicas das
camadas isoladas que seriam posteriormente empregadas na fabricacéo
dos compositos, planejamentos fatoriais foram executados para
composicOes a base de frita (para compor as camadas mais finas, de
compressao) e de alumina (para compor as camadas mais espessas, de
tracdo).

Conforme consta na Secdo 3.1.2.2, é possivel prever as tensdes
residuais de tracdo e compressdo as quais as camadas do compdsito
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estardo submetidas a partir de seu coeficiente de expansdo térmico e
madulo de elasticidade.

Planejamento fatorial 23 com trés pontos centrais foi proposto
para o caso das camadas finas, a base de frita LZSA. Os fatores
envolvidos foram os percentuais de Al,O3, TiO, e SiC,,, em massa, na
composicdo. Os niveis propostos sdo demostrados na Tabela 7. A
Tabela 8 apresenta a estrutura do planejamento, com a quantidade
percentual de LZSA sendo ajustada de acordo com as demais, de modo
a se obter 100 %. Desta forma, a quantidade percentual de frita LZSA
ndo é tratada como uma variavel da mesma forma que os demais
componentes.

Tabela 7 — Fatores e niveis envolvidos no planejamento fatorial 23 para
as composicdes a base de frita LZSA.

Niveis
Fator X] 0 )
% Al,O3 0 5 10
% TiO, 0 10 20
% SiCy, 0 10 20

Fonte: Da autora.

Tabela 8 — Estrutura do planejamento fatorial 23 com trés pontos centrais
para a camada de compressdo (a base de frita LZSA).

Matéria-prima (% em massa)

Ensaio [LZSA] AlLO; TiO, SiC.,
1 [100] 0 0 0
2 [90] 10 0 0
3 [80] 0 20 0
4 [70] 10 20 0
5 [80] 0 0 20
6 [70] 10 0 20
7 [60] 0 20 20
8 [50] 10 20 20
9 [75] 5 10 10
10 [75] 5 10 10
11 [75] 5 10 10

Fonte: Da autora.

Para as camadas de tracdo, com composicdes a base de alumina,
planejamento fatorial 22 com trés pontos centrais foi proposto. Neste
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caso, os fatores envolvidos sdo os percentuais, em massa, de Zr,0; e
SiC,, Os niveis assumidos neste caso sdo apresentados na Tabela 9. Os
percentuais de alumina foram igualmente ajustados de modo a se obter
100% em cada ensaio (Tabela 10), ndo sendo, portanto, tratado como
uma variavel.

Tabela 9 — Fatores e niveis envolvidos no planejamento fatorial 22 para
as composicdes a base de alumina.

Fatores X] Nl\éels )
% ZrO, 0 5 10
% SiC,, 0 5 10

Fonte: Da autora.

Tabela 10 — Estrutura do planejamento fatorial 22 com trés pontos
centrais para a camada de tragdo.

Matéria-prima (% em massa)

Ensaio

[Aleg] Z2rO, SlCW
1 [100] 0 0
2 [90] 10 0
3 [90] 0 10
4 [80] 10 10
5 [90] 5 5
6 [90] 5 5
7 [90] 5 5

Fonte: Da autora.
4.3 METODOLOGIA
4.3.1 Preparacéo da frita LZSA

A frita LZSA utilizada neste trabalho foi recebida granulada.
Portanto, antes de sua utilizacdo, realizou-se a moagem desta, até obter
tamanho de particula apropriado para posteriores prensagem de corpos
de prova e colagem de folhas.

A moagem foi feita em moinho de alta energia Retsch
(Alemanha), modelo PM 100, em jarro de alumina de 500 mL, em duas
etapas. Na primeira etapa, realizada a seco, foram empregadas esferas de
alumina de 10 mm (200 g de esferas), em moagem a 400 rpm por 15
min, respeitando-se o limite de carga do moinho de 220 g de material
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e/ou, um terco do volume total. Nesta etapa, as particulas de frita foram
reduzidas a didmetros inferiores a 500 pm (garantido por peneiramento).
Na segunda etapa, realizada a Umido (50% em massa de A&gua
deionizada), foi obtida a frita com didmetro médio de particula pequeno
o suficiente para 0s processos subsequentes. Nesta segunda etapa, foram
empregadas esferas de alumina de 5 mm, em moagem a 600 rpm por 10
min, com 5 minutos de intervalo para evitar o superaguecimento do
moinho. Com este processo de moagem, obteve-se 0 pd com didmetro
médio de particula de 2,23 um e area de superficie especifica de 4,18 +
0,06 m?/g. A densidade do p6, avaliada por picnometria a hélio, resultou
em 2,5584 + 0,008 g/cm3.

Apos a moagem, a frita foi seca em estufa com circulagdo de ar
(Cienlab) a 80 °C até ndo se observar variacdo de massa. Em seguida,
foi destorroada, peneirada (500 um) e armazenada para posterior
utilizagdo.

Analise de Difratometria de raios X (DRX) foi realizada com o
p6 moido, a fim de verificar a existéncia de cristalinidade residual na
frita. Analise Térmica Diferencial (ATD - SDT Q600, TA Instruments)
foi realizada para observacao de picos de cristalizagdo do vitroceramico.

4.3.2 Preparacao dos corpos de prova das composi¢des propostas

Os corpos de prova para avaliacdo das propriedades necessarias a
avaliacdo das tensdes residuais tedricas, cujas composi¢des sao descritas
na Secdo 4.2, foram preparados via prensagem, adicionando-se 0s
aditivos adequados a cada tipo de preparacdo (LZSA ou alumina),
conforme descrito a seguir.

4.3.2.1 Corpos de prova das composicdes a base de alumina

As composicdes a base de alumina, propostas na Tabela 10,
foram cuidadosamente pesadas em balanca analitica (AUY220,
Shimadzu) na quantidade que poderia ser posta no moinho (110 g),
considerando moagem a Umido (50% em massa de &gua deionizada),
produzindo o material em trés bateladas para cada composicao.

Na homogeneizacdo das composic¢des foram adicionados 1 % em
massa, sobre a massa de sélidos, de ligante (PVA, a partir de suspenséo
a 20 % em massa em agua deionizada) e 1 %, também em massa e sobre
a massa de solidos, de plastificante (PEG), a fim de produzir as
composi¢Bes em pds cerdmicos prensaveis. A homogeneizacdo foi feita
em moinho de alta energia (Retsch, PM 100, Alemanha), por 1 h a 200
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rpm, em jarro de alumina de 500 mL, com 200 g de esferas de 5 mm.
Apos a moagem, as suspensdes foram secas em estufa com circulagéo de
ar, a 80 °C, agitando-se a suspensdo frequentemente (aproximadamente,
a cada 1 h), com auxilio de uma espatula, para promover secagem mais
homogénea e facilitar a posterior granulacdo. Por fim, ap6s a secagem,
as composicdes foram destorroadas em almofariz de &gata até a
formacgdo de granulos com diametro maximo de 500 um, apropriados
para a prensagem.

Pecas de todas as composi¢cOes a base de alumina foram obtidos
via prensagem, em prensa hidraulica semiautomatica (GT0785,
Gabbrielli Technology, Itdlia), em molde de aco com dimensdes
nominais de 12,00 cm x 6,25 cm, utilizando-se 100 g da composi¢do
preparada. A prensagem foi feita a presséo final de 110 MPa, obtendo
pecas com espessuras a verde entre 5,0 mm e 5,8 mm. A densidade a
seco foi medida via método geométrico, com no minimo trés medidas de
cada dimensdo das pegas.

Estas pecas prensadas foram entdo cortadas com uma navalha e
polidas com lixa de granulacdo N° 500, a fim de obter corpos de prova
de dimensGes nominais 6,25 cm x 1,5 cm, os quais foram submetidos a
processo de queima.

4.3.2.2 Corpos de prova das composicdes a base frita LZSA

Os corpos de prova a base de frita LZSA foram obtidos de
maneira semelhante aos corpos de prova das composicbes a base de
alumina (Secdo 5.2.3.1), ressalvadas as seguintes modificaces:
utilizacdo de 5 % de ligante (CMC, a partir de solucdo a 10 %) e 5 % de
plastificante (PEG) na preparagdo dos pds das composi¢des propostas;
utilizacdo de 80 g do p6 na prensagem; prensagem a 100 MPa de
pressdo especifica final. Foram obtidos corpos de prova com espessura
entre 5,3 mme 7,0 mm.

4.3.2.3 Determinacéao dos pardametros de queima

No caso das composi¢cdes a base de frita, para determinar as
condicbes adequadas para a sinterizacdo, algumas composi¢des
representativas foram submetidas a processo de amolecimento, em
dilatbmetro 6tico (Misura HSM ODHT, Italia). Desta forma, foi
possivel observar a temperatura de sinterizacdo, amolecimento e fusédo
das diferentes composicdes. O experimento foi realizado com corpo de
prova cilindrico obtido pela prensagem em prensa manual prdpria do
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equipamento, com dimens@es aproximadas de 3 mm de altura por 2 mm
de didmetro. A taxa de aquecimento para estes testes foi de 20 °C/min,
até temperatura maxima de 10 °C acima da temperatura de fusdo de
cada composicdo (desligamento automatico). Complementarmente,
andlises de termogravimetria e ATD, em ar sintético, com vazédo de 100
mL/min, 10 °C/min, até 1000 °C, (SDT Q600, TA Instruments, EUA)
foram realizadas a fim de determinar a temperatura de eliminacdo dos
aditivos orgénicos e temperaturas de cristalizacdo do vitroceramico.

A temperatura de sinterizacdo das composi¢fes a base de
alumina, por sua vez, foram realizadas igualmente em dilatdmetro 6tico
Misura, utilizando, neste caso, avaliacdo de curva de sinterizacdo, a fim
de verificar tempo e temperatura adequados & maior densificacdo
possivel. Corpos de prova com dimensfes aproximadas de 13 mm de
altura e base quadrada de 5 mm de lado, obtidos por corte das pecas
prensadas, foram submetidos & avaliacdo da curva de sinterizagdo sob
taxa de aquecimento de 5 °C/min, temperatura maxima de 1600 °C, com
patamar de 7 h.

4.3.2.4 Queima dos corpos de prova prensados

A partir do estudo de sinterizacdo, foram estabelecidas as
condi¢des de queima para os corpos de prova das composicdes a base de
frita LZSA e a base de alumina.

Para as composi¢des de alumina, foi assumida a condicdo de taxa
de aquecimento de 1 °C/min até 500 °C, para eliminacdo dos aditivos
organicos, com patamar de 15 min, seguido de aquecimento a 5 °C/min
até 1600 °C, com patamar de 7 h. A queima foi feita em forno mufla
(Fortlab 1700), sem controle de atmosfera.

Para as queimas dos corpos de prova das composi¢cOes a base de
frita, no entanto, algumas medidas foram necessarias para evitar
expansdo excessiva. De acordo com o estudo de sinterizacdo e ATD/TG
realizados, foi estabelecido que a queima devesse ser levada até
temperatura de 900 °C, com taxa de aquecimento de 1 °C/min até 450
°C e 10 °C/min até 900 °C, controlando o resfriamento através de
patamares de 30 min a cada 30 °C até 650 °C, para garantir a
cristalizacdo do vitroceramico. Entretanto, a maioria das composi¢des
apresentou expansdo, de modo a impedir qualquer caracterizagéo
mecéanica dos referidos corpos de prova. A partir desta observacéo,
algumas modificacGes na queima foram adotadas. A partir da andlise
termogravimétrica, pode-se inferir que algumas composi¢des reagiam
com o oxigénio a temperaturas elevadas, portanto, finos de carvao foram
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inseridos no meio de queima, a fim de consumir o oxigénio presente na
camara do forno. Para algumas composi¢des, foram ainda necessarias
insercdes de barreiras fisicas nas laterais e sobre as amostras, conforme
a Figura 17, para evitar a expansdo. As composicoes 1, 2, 3 e 4 ndo
responderam bem a estas modificagBes e foi necessario reduzir a
temperatura de queima a fim de diminuir a expansdo dos corpos de
prova, sendo adotado para estas a temperatura maxima de 770 °C.

Figura 17 — Montagem da caixa com as pegas de composicdes a base de
frita LZSA para queima.

Fonte: Da autora.

4.3.2.5 Caracterizagéo das composicdes

Para os célculos de tensdes residuais tedricas, foi necessério
caracterizar as composi¢cGes preparadas quanto ao mddulo de
elasticidade e coeficiente de expansdo térmica linear (a).

O moédulo de elasticidade foi obtido por analise de som, no
equipamento Sonelastic, com modo vibracional flexional, com os dados
sendo analisados no Software Sonelastic® Versdo 2.8. Os corpos de
prova foram produzidos ja com as dimensdes adequadas a este ensaio,
ndo sendo, portanto, necessarias outras operagdes, a ndo ser lixamento
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das extremidades de algumas composicdes de frita LZSA. Os ensaios
foram feitos com, no minimo, trés pecas de cada composicdo, em
triplicata para cada corpo de prova ensaiado.

Para a determinacdo do coeficiente de expansdo térmica linear,
foram cortados corpos de prova de dimensfes nominais 25 mm x 3 mm
X 3 mm, a partir dos corpos de prova sinterizados, utilizando, para a
maquina de corte (IsoMet™ 1000 Precision Saw, Buehler). O ensaio foi
realizado em dilatbmetro de contato (Netzsch, DIL 402 C, Alemanha),
no Laboratério de Desenvolvimento e Caracterizacdo de Materiais
(LDCM), no Centro de Tecnologia em Materiais do SENAI de Criciima
(SC, Brasil). Os ensaios foram realizados entre as temperaturas de 25 e
325 °C, com taxa de aquecimento de 7,5 °C.

Além destas caracterizacdes, essenciais para aplicar o
equacionamento para previsdo de tensdes residuais, as composi¢des
também foram avaliadas quanto a densidade ap6s a queima. Corpos de
prova das composicdes de alumina foram submetidos ainda a avaliagdo
de tenacidade a fratura, pelo método de entalhe.

Os resultados obtidos para as composicdes a base de frita LZSA e
composi¢des a base de alumina foram confrontados e selecionados os
pares frita LZSA/alumina com potencial de geragdo de tensdes de
compressdo nas camadas de frita e de tracdo nas camadas de alumina,
para, entdo, produzir as folhas cerdmicas e os compdsitos com estas
composic¢des selecionadas.

4.3.4 Obtencéo das folhas para compositos ceramicos multicamada

Tendo-se selecionado quais composi¢Bes seriam empregadas na
confeccdo dos compositos, foram produzidas folhas cerdmicas destas
composicoes pela técnica de colagem de folhas ceramicas, para montar
0s compositos, conforme consta descrito a seguir.

4.3.4.1 Produgdo das folhas ceramicas

Foram produzidas folhas de trés composi¢cdes a base de frita
LZSA e trés a base de alumina. A preparacdo das suspensdes para
colagem de folhas ceramicas e suas respectivas aplicacdes sao descritas
a seguir.
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4.3.4.1.1 Preparacao das suspensfes para colagem de folha ceramica

Para compor as suspensdes para a obtengdo de folhas ceramicas
resistentes e flexiveis pela técnica de colagem, aditivos organicos como
dispersante, ligante e plastificante sdo necessarios. As quantidades de
ligantes e plastificantes inseridas nas suspens@es tiveram como critérios
dados da literatura com materiais semelhantes e informagfes dos
fabricantes dos aditivos. Os percentuais de solidos foram também
estabelecidos de acordo com dados da literatura.

A quantidade de dispersante adequada foi obtida por um estudo
simples de tempo de escoamento, ja tendo o restante da composicdo
(percentuais de sélidos, de ligante e de plastificante) estabelecida. Para
tal, amostras de suspensdo a base de frita LZSA e de alumina das
composicdes (Tabelas 8 e 10) selecionadas foram preparadas com
guantidades de dispersante (Roltan AP-700, Khemeia) variando de 0 a
1,0% (em massa). As suspensdes de alumina foram preparadas e
deixadas em repouso por pelo menos 4 h para remocdo das bolhas
remanescentes da homogeneizacdo. Apos esse periodo, o tempo de
escoamento foi avaliado utilizando-se um copo Ford de 100 mL
(Servitech) e um cronémetro, repetindo-se cada ensaio por trés vezes.
No caso das suspens@es de frita, ndo foi necessario o descanso, sendo
realizado ensaio de tempo de escoamento logo ap6s a homogeneizacéo.
Foi também avaliada a densidade das suspensdes, com uso de
densimetro de 100 cm3, repetindo-se 0 ensaio trés vezes para cada
amostra.

A Tabela 11 apresenta as proporcles escolhidas entre 0s
materiais utilizados na preparacdo das suspensfes para a colagem em
folha, que resultaram em folhas adequadas ao prosseguimento do
estudo.
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Tabela 11 — Composicdes adotadas das suspensdes para técnica de
colagem de folha cerdmica.

Suspensdo de frita LZSA Suspensdo de Alumina
Componente % em % em
massa massa
Solvente Agua deionizada 19,0 Agua deionizada 29,5
Alcool isopropilico 15,0
Dispersante  Roltan Ap-700 1,00 Roltan AP-700 0,50
P6 ceramico  Composicao de 40,0 Composicao de 50,0
frita LZSA alumina
Plastificante PEG 5,00 PEG 5,00
Ligante Mowilith 20,0 PVA 15,0

Fonte: Da autora.

As suspensdes foram preparadas misturando os componentes em
um béquer de 250 mL, adicionados um a um, na mesma ordem como
sdo apresentados na Tabela 11, levando em seguida a mistura ao moinho
de alta energia (Retsch, PM 100, Alemanha), para processo de
homogeneizacao.

As suspensdes das composi¢des a base de alumina foram
preparadas em jarro de alumina, de 500 mL, com massa total de
suspensado de 220 g, utilizando esferas de alumina de 5 mm como meio
de moagem, sendo, em geral, produzidas trés bateladas de suspenséo,
gue foram misturadas em um recipiente maior ap6s a moagem e
deixadas descansar por no minimo 24 h antes da aplicagdo, afim de
eliminar espuma formada durante o processo. Quando necessario, fez-se
uso de mesa vibratoria (Bertel, Brasil) para eliminacdo de bolhas de ar
remanescentes na suspensao apds o descanso.

Quanto as suspensfes das composicfes a base de frita, fez-se
necessaria a adi¢do de quantidade consideravel de alcool isopropilico na
homogeneizacdo para evitar a formacdo de bolhas de gas na suspensédo
durante o processo de homogeneizacdo, ap0s a observacdo de que
mesmo ap6s muitas horas de descanso estas ndo seriam eliminadas,
gerando graves defeitos nas folhas ceramicas. Testadas as quantidades
de 5%, 10% e 15%, observou-se melhoria progressiva na qualidade da
suspensdo (homogeneidade) e na qualidade das folhas produzidas
(diminuicdo de defeitos gerados por bolhas de ar). Com 15% de alcool
isopropilico houve a eliminacdo completa das bolhas, gerando uma
suspensdo homogénea e pronta para uso logo ap6s a moagem. Estas
suspensbes foram preparadas e moinho de alumina, com 100 g de
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esferas de alumina de 10 mm como meio de moagem, produzindo 100 g
de suspenséo por batelada.

4.3.4.1.2 Colagem das folhas ceramicas

A colagem das folhas cerdmicas foi realizadas através de
aplicacdo das referidas suspensdes em substrato adequado, previamente
escolhido, utilizando-se um binil de abertura ajustavel, com duas
camaras de 6 cm x 6 cm, comportando volume de suspensdo de, no
maximo, 150 mL.

Foram testados trés substratos para a aplicacdo das folhas de
alumina e de frita LZSA: vidro, folhas de polietileno tereftalato (PET) e
papel aluminio.

As folhas produzidas a partir das suspensfes a base de alumina
comportaram-se bem sobre o substrato de aluminio, espalhando-se
adequadamente e soltando-se com facilidade ap6s a secagem. Sobre os
outros dois substratos, as folhas ficaram fortemente aderidas, impedindo
a retirada integral da folha ap6s a secagem.

Por sua vez, as suspensdes de frita comportaram-se melhor sobre
0 substrato de PET, sendo as folhas retiradas sem dificuldades apds a
secagem. Sobre o0s outros substratos testados, houve aderéncia
excessiva, impedindo a remog&o.

Selecionados os substratos mais adequados a producdo de cada
tipo de suspensdo, iniciou-se a producdo das folhas. As folhas de
alumina, como seriam utilizadas, na fabricagdo do compdsito, para a
formacéo das camadas mais espessas, foram produzidas em maiores
guantidades que as suspensdes a base de frita LZSA.

Para a aplicacdo das suspensfes a base de alumina, a bancada
onde o papel aluminio foi disposto foi umedecida com agua, em seguida
assentou-se o papel com a parte brilhante para cima (foram testados os
dois lados, sendo este 0 mais adequado), desenrolando-o diretamente
sobre a bancada, a fim de que ficasse corretamente aderido a superficie e
se evitasse a formacdo de bolsas de ar sob o papel. Os defeitos do papel,
como partes amassadas ou bolhas formadas no momento da colocacéo,
foram removidos com um pano macio. Excessos de agua foram
removidos com um pano seco. O caminho a ser percorrido pelo binil na
folha de aluminio foi marcado com fita adesiva transparente de 12 mm
de largura, de modo que as laterais do binil deslizassem ser romper o
substrato, conforme pode ser observado na Figura 18. Apds a secagem,
a fita colada no papel aluminio serviu para separar as trés folhas
produzidas, sendo facilmente retirada e dividindo o papel simplesmente
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puxando-a do inicio ao fim do papel aluminio. Separadas as trés folhas,
estas foram viradas para baixo, deixando exposto o papel aluminio. Este
entdo foi removido facilmente, puxando-o a partir de uma das
extremidades da folha. Cada folha de alumina produzida tinha
comprimento aproximado de 2,2 m, com largura de 12 cm e espessura
entre 130 e 210 um. Foram produzidos, no total, cerca de 50 m de folhas
de cada uma das trés composicdes de alumina selecionadas.

Figura 18 — Papel aluminio pronto para a colagem (a) e aplicacdo da
suspensdo sobre o papel aluminio, deslizando o binil com
as laterais apoiadas na fita adesiva.
z 'l N

Fonte: Da autora.

As suspensdes de frita foram produzidas em menor escala, uma
vez que estas comporiam, no composito, as camadas mais finas. A
moldagem das folhas das composi¢des a de frita LZSA foi igualmente
realizada com o auxilio de um binil. Neste caso, a aplicacdo da
suspensdo foi sobre uma sequéncia de 4 a 5 folhas de PET (laminas de
retroprojetor tamanho A4, isto é 210 mm por 297 mm).
Aproximadamente 80 mL de suspens&o, distribuidas nas duas cavidades
do binil, perfaziam cerca de 1 m de folha cerdmica, com largura de 12
cm e espessura (ap6s secagem) de 180 a 230 pm.

A velocidade de colagem das folhas, uma vez que esta foi
realizada manualmente, ndo foi absolutamente constante. Este valor foi
determinado por cronometragem do tempo gasto desde a partida do binil
até a conclusdo de cada aplicacdo e medi¢do do comprimento de cada
folha. Estes dados foram colhidos em 10 ocasies, calculando-se por fim
a velocidade média de aplicacéo de 0,15 m/s.
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4.3.4.2 Montagem proposta dos CCMs

Além dos coeficientes de expansdo térmicos, as relagdes entre as
espessuras das camadas sdo também importantes na definicdo das
tensBes residuais. Assim sendo, trés geometrias sdo propostas: trés,
cinco, e nove camadas, sendo sempre internas as camadas de
compressdo e externas as de tracdo. As camadas de compressao
(composicdo e frita LZSA) terdo sempre a mesma espessura nominal
(espessura de uma unica folha ceramica), enquanto que as camadas de
tracdo (composicdo de alumina) terdo sua espessura determinada de
acordo com a Equacdo 4, de modo a manter constante a espessura
nominal total do compdsito. As camadas de tracdo serdo, portanto,
produzidas pelo empilhamento de tantas folhas quantas forem
necessarias para se obter as espessuras especificadas.

_(n-1)
L = w =l @
1= (N+1)
2

Onde [, é a espessura da camada externa, w é a espessura total do
compdsito, N é o nimero de camadas total e [, é a espessura da camada
interna. Note-se que os termos (N—1)/2 e (N+1)/2 sdo,
respectivamente, o nimero de camadas de internas e externas.
(ORLOVSKAYA et al., 2005).

A Tabela 12 apresenta as trés geometrias propostas e as
respectivas espessuras das camadas. A Figura 19 apresenta estas
configuragdes.

Tabela 12 — Geometrias propostas para 0s compdsitos multicamada.

Espessura (mm)

Geometria NUmero de camadas, N
I, I, w
A 3 390 0,20 8,00
B 5 253 0,20 8,00
C 9 1,44 0,20 8,00

Fonte: Da autora.
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Figura 19 — Geometrias propostas indicando as espessuras das camadas.

< GeometriaA
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B composiczo de Frita

Fonte: Da autora.

A geometria dos compositos, isto é, a espessura relativa entre as
camadas de tracdo e compressdo, 0 nimero de camadas e a espessura
total sdo considerados no calculo das tensdes residuais (Equagdes 1 e 2).
No presente trabalho, as camadas externas devem apresentar tensao
residual de tracdo (composices de alumina), enquanto que as internas
devem apresentar tensdo residual de compressdo (composicGes de frita
LZSA). Uma vez que, ao contrario do adotado neste estudo, as
Equacbes 1 e 2 consideram como as camadas externas em compresséo e
a camadas internas em tracdo, estas equacOes devem ser multiplicadas
por (-1) a fim de ajustar o sinal das tensdes residuais tedricas.

4.2.4.3 Queima dos CCMs

Para determinar a condicdo de queima mais adequado dos
compositos, um novo estudo da sinterizacdo das camadas foi feito.
Corpos de prova das composicdes de alumina foram obtidos por
empilhamento de camadas e cortados nas dimensbes adequadas ao
ensaio de sinterizacdo no dilatdmetro ético (Misura HSM ODHT) para
determinar temperatura e tempo de sinterizacdo. No ensaio, taxa de
aquecimento de 10 °C/min foi utilizada até 500 °C e 5 °C/min até 1600
°C. Com isso, a temperatura de maior taxa de sinterizagcdo pode ser
determinada. Um novo ensaio, seguindo as mesmas taxas de
aquecimento foi realizado para cada amostra, desta vez deixando



80

patamar de 10 h na temperatura de maxima sinterizagdo determinada.
Apds o ensaio, verificou-se a densidade das pecas sinterizadas por 10 h
por técnica de mergulho em agua.

Ensaio de amolecimento (40 °C/min até a fusdo) foi realizado no
caso das composicdes de frita.

Foi realizado ensaio de ATD (aquecimento de 20 °C/min até
1000 °C, em nitrogénio e cadinho de platina) de amostras queimadas das
composicdes de frita selecionadas para a confeccdo dos compositos,
com a finalidade de verificar a existéncia de fase vitrea residual que
decorresse em temperatura de transi¢do vitrea, a qual poderia ser um
indicativo da temperatura de acoplamento.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos da
caracterizacdo da frita utilizada e das composi¢fes propostas. A segui,
com as composicOes selecionadas, serd apresentado o projeto de tensdes
residuais tedricas que devem estabelecer-se no compoésito ceramico
multicamada e a obtengdo das folhas cerdmicas para fabricacdo dos
compadsitos.

5.1 CARACTERIZACAO DA FRITA LZSA

A natureza amorfa da frita precursora do vitroceramico LZSA foi
comprovada com ensaio de DRX, como pode ser observado na Figura
20. Foi, entdo, avaliado o comportamento térmico da frita a partir de
andlise térmica diferencial (ATD), a fim de se verificar indicacdes de
cristalizacdo neste material. Os picos de cristalizagéo estdo indicados na
Figura 21. Pode-se observar trés picos de cristalizagdo, nas temperaturas
aproximadas de 640 °C, 775 °C e 815 °C.

Figura 20 — DRX mostrando o comportamento amorfo da frita LZSA.
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Fonte: Da autora.
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Figura 21 — ATD/TG da frita precursora do vitroceramico LZSA.
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A Figura 22 fornece os dados de comportamento térmico da frita
LZSA. Séo indicadas as temperaturas de comportamentos tipicos de
vidros: sinterizacdo (570 °C), amolecimento (602 °C), esfera (892 °C),
meia esfera (926 °C) e fusdo (946 °C).

Figura 22 — Ensaio de amolecimento em dilatdmetro ético, indicando as
temperaturas de sinterizacdo, amolecimento, esfera, meia

esfera e fusdo da frita LZSA.
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5.2 SELECAO DAS COMPOSICOES PARA AS CAMADAS DO
COMPOSITO

Nesta secdo serdo apresentados os dados das amostras
monoliticas obtidas a partir das composicGes propostas para a avaliacdo
de tensdes residuais.

5.2.1 Caracterizacéo das amostras monoliticas

As composi¢cBes propostas para as camadas de compressdo e de
tracdo no compdsito, apos a queima, foram caracterizadas quanto ao
modulo de elasticidade e coeficiente de expansdo térmica linear (o).
Estes dados foram essenciais para prever as tensdes residuais que devem
se estabelecer no composito no resfriamento apos a sinterizacéo.

As Tabelas 13 e 14 apresentam os dados de Modulo de
Elasticidade e coeficiente de expansdo térmica linear de todas as
composicdes testadas, respectivamente, para as camadas de tracdo
(alumina) e de compressao (frita LZSA). Note-se que as Ultimas trés
composi¢des mostradas nas tabelas 8 e 10 referem-se ao ponto central
do planejamento fatorial (repetido, neste caso, trés vezes). No caso do
ensaio do mddulo de elasticidade, no minimo trés amostras foram
testadas para cada composi¢do, com triplicata para cada amostra.
Quanto ao ensaio de coeficiente de expansao térmica linear, apenas uma
amostra foi testada para cada composicao.

As Tabelas 13 e 14 também trazem os dados de densidade dos
corpos de prova de todas as composicOes estudadas antes da queima
(pecas prensadas secas) e apds a queima, bem como a densidade relativa
obtida nas composicfes queimadas. A densidade tedrica foi calculada a
partir de dados de densidade dos po6s ceramicos fornecidos pela
literatura ou fabricante, ou medido, no caso da frita LZSA, considerando
a média ponderada de acordo com cada compaosicao.
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Tabela 13 — Propriedade térmicas e mecanicas das composicdes a base
de alumina (sinterizadas a 1600 °C por 7 h).

Amostra

Propriedade CAL CA2 CA3 CA4 CA5 CA6 CAT7

Pseco (9/CM3) 2,50 2,59 2,28 2,33 2,40 2,38 2,41

Pqueimado 3,79 4,00 2,71 3,30 3,63 3,60 3,63
(g/cm?3)

Ptedrica 3,94 4,15 3,87 4,08 4,01 4,01 4,01
(g/cm?3)

Prelativa (%0) 96,16 96,33 70,02 80,86 90,53 89,85 90,51
E (GPa) 360,60 359,14 130,91 233,01 283,17 265,35 284,95

a(l0®°cl 758 775 592 601 68 68 681
Kic 3,74 3,75 2,06 2,61 2,75 3,13 3,04
(MPa.m*?)

Fonte: Da autora.

Tabela 14 — Propriedades térmicas e mecanicas das composicGes a base
de frita LZSA sinterizadas a 770 °C (CF1 a CF4) ou 900
°C (CF5 a CF11), com resfriamento controlado.

Propriedade Amostra
CF1 CF2 CF3 CF4 CF5 CF6
Pseco (@/cm3) 1,52 1,67 1,74 1,80 1,45 1,56
Pqueimado 1,12 1,51 1,69 2,03 1,36 1,43
(g/cm?3)
Presrica (@/cm3) 2,56 2,70 2,89 3,03 2,69 2,83
Prelativa (%0) 43,78 56,00 58,27 66,93 50,49 53,11
E (GPa) 25,57 32,10 41,19 53,36 24,45 19,05
a(10°°ch 10,21 9,41 9,57 8,62 8,30 7,06
Propriedade Amostra
CF7 CF8 CF9 CF10 CF11
Pseco (@/cm3) 1,70 1,80 1,63 1,70 1,71
Pqueimado 1,61 1,75 1,72 1,65 1,74
(g/cm?)
Presrica (@/CM3) 3,94 3,16 2,86 2,86 2,86
Prelativa (%0) 53,11 55,32 60,01 57,68 60,71
E (GPa) 19,58 21,51 23,67 21,93 21,65
a(10%°ch 911 6,24 6,39 6,01 6,35

Fonte: Da autora.

A densificacdo das amostras de composi¢fes de alumina, pelo
que se percebe nos dados da Tabela 13 foi dificultada pela presenca de
whiskers de carbeto de silicio, enquanto que a zircbnia, como era de
esperar, melhorou a densificagdo. Como néo foi realizado controle de
atmosfera no forno, é possivel que tenha havido reacdo de oxidacdo do
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carbeto de silicio, gerando porosidade excessiva nos corpos de prova. A
porosidade afeta especialmente 0 moédulo de elasticidade (E) dos corpos
de prova destas composicOes, nas quais também se observa diminuicéo
do valor da tenacidade a fratura.

As composicfes de frita ndo ficaram bem densificadas no
processo de queima, apesar dos cuidados adotados. A porosidade
excessiva, que chega, em alguns casos, a mais de 50 %, prejudicou as
caracteristicas mecanicas destes materiais e pode ter influenciado no
valor do coeficiente de expansdo térmica linear (o), desviando estes
valores do esperado segundo dados abstraidos de Montedo (2005), que
obteve o valor de 4,9 x 10 (°C™) para este sistema vitroceramico.

A geragdo de tensdes residuais é dependente principalmente da
diferenca de CET entre as amostras que compde as camadas. No
composito em estudo, as camadas de alumina, conforme proposto,
devem estar sob tracdo, portanto, apresentarem CET superior as
camadas de compressdo. De acordo com os valores obtidos, verifica-se
gue somente as composi¢fes CAL1, CA2 e ponto central (CA5, CAG6 e
CA7, ora em diante, CA-PC) entre as composi¢des a base de alumina
apresentam CET superior a algumas das composi¢cfes a base de frita.
Entre as camadas de frita LZSA, as composicGes CF6, CF8 e ponto
central (CF9, CF10 e CF11, ora em diante, CF-PC) apresentaram CET
inferior aqueles das composi¢des de alumina, portanto, sdo as mais
adequadas a gerar as tensdes residuais.

5.2.2 Tens0es residuais tedricas
5.2.2.1 Temperatura de acoplamento e temperatura de sinterizacao

A temperatura de acoplamento, ou seja, temperatura a partir da
qual, no resfriamento, as tensdes residuais devem se estabelecer, no caso
estudado, devem ser determinada pela camada de frita, uma vez que esta
sinteriza e amolece em temperaturas muito abaixo da temperatura de
sinterizacdo da alumina ou suas composi¢cdes. Ensaios de dilatometria
Otica das composicfes de alumina e de frita confirmam este
comportamento, como pode ser visto nas Figuras 23 e 24.



86

Figura 23 — Ensaio de dilatometria 6tica das composicBes de frita
selecionadas para as camadas de compressao até a fusdo.
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Figura 24 — Ensaio de sinterizacdo em dilatbmetro Otico das
composigdes de alumina selecionadas para as camadas
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Desta forma, compreende-se que a temperatura de acoplamento
depende das camadas de compressdo enquanto que a temperatura de
sinterizacdo dos compositos é determinada pelas camadas de tracdo
(alumina).

Nos ensaios de ATD das trés composicdes de frita selecionadas
(sinterizadas conforme indicado na Secdo 4.3.2.4) ndo fica evidente
transicdo vitrea de uma possivel fase vitrea residual, que poderia ser
assumida como a temperatura de acoplamento. Sera assumida como
temperatura de acoplamento, portanto, a temperatura referente ao Gltimo
pico de cristalizacdo da frita LZSA precursora, 815 °C. Esta temperatura
esta situada proximo as temperaturas de amolecimento das amostras,
conforme a Figura 23, e é mais conservadora do que assumir a
temperatura de transicdo vitrea da frita LZSA precursora, uma vez que,
cristalizando-se, o vitroceramico ja poderia gerar tensdes, que seriam
subestimadas se utilizada temperatura de referéncia muito inferior no
equacionamento.

A temperatura de sinterizacdo do compdsito formado por este
sistema alumina/LZSA, por sua vez, deve ser igual ou superior a 1600
°C. Conforme a Figura 24, nesta temperatura ainda ndo se observa a
densificacdo maxima, portanto, temperaturas inferiores seriam
ineficazes. A Figura 25 mostra a curva de sinterizacdo a 1600 °C, com
patamar de 10 h para estas composi¢des de alumina. Os corpos de prova
foram confeccionados com empilhamento de folhas das composigdes de
alumina, a fim de verificar mais veridicamente o comportamento
esperado para a sinterizacdo de compésitos feitos a partir desta técnica.
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Figura 25 — Comportamento de sinterizacdo das composi¢Oes de
alumina feitas com folhas ceramicas das composicdes
selecionadas, com temperatura maxima de 1600 °C e
patamar de 10 h.
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Os corpos de prova sinterizados neste ensaio apresentaram
densidade aparente de 3,68 g/cm3 para CAl (93,4% da densidade
tedrica), 3,80 g/cm? para CA2 (91,5 %) e 3,54 g/cm? (88,3 %) para a
CA-PC. Estes dados, somados a tendéncia de densificacdo ainda
perceptivel nos graficos, demostram que um tempo superior as 10 h
testadas deveriam ser aplicados para obter os compdsitos com maxima
densificacéo.

5.2.2.2 Célculo das tensdes

Inserindo os dados de mddulo de elasticidade e coeficiente de
expansdo térmica (o), bem como os dados referentes a geometria dos
compositos (Secdo 4.3.4.2), pode-se obter os dados de tensdes residuais
gue devem se estabelecer a partir do resfriamento. A razéo de Poisson
foi assumida em 0,25 para todos os casos. A Tabela 15 apresenta as
tensdes residuais tedricas previstas para todas as combinagdes possiveis
entre as composigdes a base de frita LZSA e de alumina, para as trés
geometrias propostas.
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Tabela 15 — Tensdes residuais tedricas para as diversas combinagdes
possiveis entre as combinacBes de camadas alumina/frita
LZSA. Em destaque as combinagGes com potencialidade
de originar as tensdes adequadas.

Tensdes residuais previstas

Compo- Compo- Geometria A Geometria B Geometria C
nente 1. nente 2. o o o o oy o

(MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
CAl CF1 -1,87 72,94 -3,83 72,81 -8,06 72,51
CAl CF2 -1,63 63,69 -3,34 63,54 -7,02 63,21
CAl CF3 -2,28 88,81 -4,66 88,54 -9,77 87,96
CAl CF4 -1,54 60,08 -3,15 59,84 -6,59 59,33
CAl CF5 -0,49 19,10 -1,00 19,06 -2,11 18,99
CAl CF6 0,28 -10,75 0,56 -10,73 1,19 -10,70
CAl CF7 -0,83 32,51 -1,71 32,46 -3,60 32,36
CAl CF8 0,80 -31,27 1,64 -31,22 3,46 -31,12
CAl CF-P.C 0,83 -32,35 1,70 -32,29 3,58 -32,18
CA2 CF1 -1,31 51,20 -2,69 51,12 -5,66 50,96
CA2 CF2 -1,11 43,35 -2,28 43,28 -4,79 43,11
CA2 CF3 -1,56 60,96 -3,20 60,82 -6,72 60,52
CA2 CF4 -0,97 37,73 -1,98 37,61 -4,15 37,37
CA2 CF5 -0,28 10,95 -0,58 10,93 -1,21 10,90
CA2 CF6 0,27 -10,70 0,56 -10,69 1,19 -10,67
CA2 CF7 -0,56 21,68 -1,14 21,66 -2,40 21,60
CA2 CF8 0,68 -26,44 1,39 -26,41 2,93 -26,34
CA2 CF-P.C 0,70 -27,37 1,44 -27,34 3,03 -27,26
CA3 CF1 -2,28 89,07 -4,67 88,72 -9,77 87,97
CA3 CF2 -2,33 90,88 -4,76 90,43 -9,94 89,48
CA3 CF3 -3,12 121,79 -6,37 121,03 -13,27 119,40
CA3 CF4 -2,99 11651 -6,08 11556 -12,62 113,56
CA3 CF5 -1,21 47,26 -2,48 47,08 -5,19 46,70
CA3 CF6 -0,45 17,65 -0,93 17,60 -1,94 17,49
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CA3 CF7 -1,30 50,76 -2,66 5061 -559 50,28
CA3 CF8 -0,14 5,59 -0,29 5,57 -0,61 5,63
CA3 CF-P.C -0,15 6,01 -0,32 5,99 -0,66 5,94
CA4 CF1 -2,24 8734 -459 8715 -964 86,73
CA4 CF2 -2,27 88,71 -466 8847 -9777 8794
CA4 CF3 -3,05 119,10 -6,25 118,68 -13,09 117,77
CA4 CF4 -2,90 11301 -592 11249 -12,38 111,38
CA4 CF5 -1,17 4554  -239 4544 503 4524
CA4 CF6 -042 16,28 -0,86 16,25 -1,80 16,19
CA4 CF7 -1,27 4939  -260 49,31 546 49,12
CA4 CF8 -0,10 4,02 -0,21 4,02 -0,44 4,00
CA4 CF-P.C -0,11 4,38 -0,23 4,37 -0,48 4,35
CA-P.C CF1 -1,80 70,04 -368 6991 -7,74 69,63
CA-P.C CF2 -1,72 67,00 -352 6684 -7,39 6651
CA-P.C CF3 -2,34 9127  -479 9100 -1005 9042
CA-P.C CF4 -1,97 7698 -404 7668 -845 76,05
CA-PC CF5 -0,74 2898 -152 2893 -320 28,82
CA-PC CF6 -0,09 3,36 -0,18 3,35 -0,37 3,34
CA-PC CF7 -093 36,12 -190 36,07 -400 3596
CA-P.C CF8 0,27 -1056 055 -1054 1,17 -1051

CA-P.C CF-P.C 0,28 -10,82 057 -10,81 1,20 -10,77

Fonte: Da autora.

Estas combinacBes apresentaram potencialidade de originar
tensBes compressivas (indicadas pelo sinal negativo) nas camadas com
composic¢des a base de frita e tensdes baixas de tracdo nas camadas com
composicdo a base de alumina, 0o que é muito promissor no
desenvolvimento de propriedades mecanicas aprimoradas para este
sistema. Percebe-se que as tensbes residuais de compressao sdo maiores
na geometria A, na qual a razdo entre as espessuras é maxima, com
apenas uma camada de compressdo ensanduichada entre duas espessas
camadas de tracdo. Uma leve diminuicdo das tensdes residuais de
compressao verifica-se ao se elevar o nimero de camadas (Geometrias
B e C), no entanto, a diferenca é pequena e ndo deve comprometer as
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caracteristicas finais, e sim contribuir com maior energia de fratura visto
gue h& mais possibilidades de desvio de trincas em propagacdo pela
presenca de camadas compressivas no interior do compaosito.

O projeto de produgdo de compdsitos ceramicos multicamada,
portanto, incluiria as trés geometrias propostas, com combinacao entre
trés composicdes a base de alumina e trés composigdes a base de frita.
Desta forma, vinte e quatro compdsitos diferentes poderiam ser obtidos
para verificacdo de propriedade mecénicas.

5.3 OBTENCAO DAS FOLHAS CERAMICAS

Nesta Secdo, as caracteristicas medidas das suspensfes para gerar
as folhas cerdmicas por colagem sdo descritas e apresentadas as folhas
obtidas pela técnica, utilizando as suspens@es descritas.
5.3.1 Suspensdes ceramicas

Os graficos de tempo de escoamento versus quantidade de
dispersante para as composicdes analisadas sdo dados nas Figuras 26 e
27. As suspensOes avaliadas apresentaram as densidades descritas na
Tabela 16.

Tabela 16 — Densidade das suspensdes de frita e alumina.

Composicao Densidade (g/cm?)
CAl 1,63
CA2 1,58
CA-PC 1,60
CF6 1,34
CF8 1,32
CF-PC 1,34

Fonte: Da autora.
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Figura 26 — Tempo de escoamento das suspensdes de alumina das trés

composicdes selecionadas de acordo com o percentual de
dispersante adicionado.
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Figura 27 — Tempo de escoamento das suspensdes de frita LZSA das
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Percebe-se, na Figura 26, uma estabilizacdo no tempo de
escoamento a partir de 0,50 % de dispersante Roltan AP-700 na
suspensdo. Esta quantidade foi entdo adotada para a produgdo das
suspensdes para colagem de folhas das composicoes a base de alumina.

Na faixa estudada, nota-se, na Figura 27, tendéncia de leve
diminuicdo do tempo de escoamento com o aumento do teor de
dispersante. Conjuntamente a este experimento, foi verificada a
influéncia do aditivo na formag&o de bolhas e qualidade final das folhas.
Com estas avaliagdes, a quantidade de 1 % do dispersante Roltan AP-
700 foi a mais adequada, portanto, utilizada nas suspensdes para a
producdo das folhas cerdmicas.

5.3.2 Folhas ceramicas obtidas

As folhas cerd@micas obtidas pela técnica de colagem, a partir das
suspensOes descritas, apresentaram uniformidade na espessura no
sentido do comprimento, aparéncia homogénea, flexibilidade e
resisténcia suficiente para 0 manuseio, como enrolar e cortar com
tesoura ou estilete. Nas Figuras 28 e 29 pode-se observar o aspecto
destas folhas. A coloracdo cinza que pode ser observada em algumas
folhas deve-se & presenca de carbeto de silicio nestas composicoes.

Figura 28 — Folhas de alumina das trés composicdes escolhidas. Da
esquerda para a direita: CA1, CA-PC e CA2.

Fonte: Da autora.
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Figura 29 — Folhas da composicéo de frita LZSA CF8.

Fonte: Da autora.
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6 CONCLUSAO

Os compdsitos ceramicos multicamada s&o promissores no que se
refere a aumento de tenacidade e trabalho de fratura, quando
comparados os respectivos monolitos cerdmicos. Dentre as diversas
formas de processamento, a técnica de colagem de folhas cerdmicas,
para a producdo de folhas para compor estes compositos, ganha
destaque por sua versatilidade de componentes presentes, uniformidade
de espessura, possibilidade de produzir camadas finas e bom
acabamento superficial.

No presente trabalho foram exploradas as possibilidades de gerar
compositos ceramicos multicamada com interfaces fortes partindo-se de
camadas a base de alumina e frita, respectivamente para estados de
tragdo e compressdo, cujas composicbes foram definidas via
planejamento fatorial. Os resultados indicaram que ha possibilidade de
estabelecimento de tensdes residuais com a combinagdo de trés
composigdes de frita LZSA e outras trés composi¢cdes de alumina, que
combinadas entre si formam oito sistemas alumina/LZSA. Com as trés
geometrias propostas, as quais, pelos calculos executados, apresentaram
tensoes residuais tedricas proximas entre si para cada sistema estudado,
um total de vinte e quatro possibilidades de compésito multicamada sao
propostos.

Dentre as composi¢cdes selecionadas, a combinacdo entre as
composi¢fes CA1 (100% Al,03) e CF-PC (75% LZSA, 5% Al,Os3,
10%SiC,, e 10% TiO,), com a geometria A (compdsito com trés
camadas) foi a que demostrou o maior potencial de geracdo de tenséo
residual de compressdo na camada a base de LZSA, chegando,
teoricamente, a -32,35 MPa, com tensdo residual de tracdo associada de
apenas 0,83 MPa nas camada de Al,O3. Para os calculos, foi assumida a
temperatura do Ultimo pico de cristalizacdo do vitroceramico (815 °C)
como referéncia, abaixo da qual as tensdes se estabeleceriam entre
camadas.

Folhas cerdmicas foram obtidas com sucesso a partir das
suspensdes de frita e alumina, através de técnica de colagem de folha
ceramica (tape casting) com aplicacdo manual. As folhas obtidas estéo
habeis aos processamentos necessarios para a formacdo dos compdsitos
indicados.
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