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Resumo

Compdsitos de matriz cerdmica tém sido desenvolvidos nas ultimas décadas como um meio eficiente de melhoria da tenacidade a fratura.
Compdsitos ceramicos multicamadas se destacam por seu relativo baixo custo e facilidade de obten¢do. Estes compdsitos sdo confeccionados
com camadas alternadas de dois materiais cerdmicos e t¢m como mecanismo de tenacificacio o desvio de trajetéria de trincas em propagagao,
camada apGs camada, no composito. Neste trabalho foram estudadas composi¢oes a base de alumina e vitrocerdmico LZSA (Li,0-ZrO,-
Si0,-AlO,) para compor as camadas a fim de se obter comp0ésito multicamada com interfaces fortes. Assim, tensdes residuais compressivas
nas camadas finas a base de LZSA intercaladas as camadas a base de Al,O,, sob leve tens@o residual de trago, foram esperadas obter. As
composicdes foram definidas por planejamento experimental fatorial, gerando corpos de prova por prensagem, os quais foram sinterizados
e caracterizados quanto ao coeficiente de expansdo térmica e médulo de elasticidade. Trés composi¢des (% em massa) a base de alumina
(CAL: 100% Al,O,; CA2: 90% ALO, e 10% ZrO,; CA-PC: 90% Al,0,,5% ZrO, e 5% SiC , ) e trés composicdes a base de LZSA (CF6:

2 3 273 whiskes
70% LZSA, 10% AlLO, e 20% SiC CF8:50% LZSA, 10% Al,0,,20% TiO, e 20% SiC , ., ; CF-PC: 75% LZSA, 5% Al,O,, 10% TiO,

whisker® 3’ whisker
e 10% SiC , ) foram selecionadag .kEstas composicdes foram préjetadas para gerar tens()eé rkesiduais de compressdo nas camadas a base
de LZSA (até -32,35 MPa) e de tragdo nas camadas a base de Al,O, (minimo de 0,27 MPa). A técnica de tape casting foi empregada para
produzir folhas das composi¢des selecionadas, utilizando-se quantidades de ligantes e plastificantes indicadas na literatura. As composicdes
foram entdo processadas por fape casting, obtendo-se folhas cerdmicas homogéneas, flexiveis e com resisténcia a verde suficiente para o
manuseio. A espessura das folhas das composicdes de alumina variou de 130 a 210 um e as folhas das composi¢cdes de LZSA entre 180 e
230 um.

Palavras-chave: compdésito cerdmico multicamada, alumina, vitroceramico LZSA, tensdes residuais, fape casting.
Abstract

Ceramic matrix composites have been developed in recent decades as an efficient way of improving the fracture toughness of ceramic
materials. Multilayered ceramic composites have been highlighted by their relatively low cost and easy production. These composites are
made of stacked layers of two different ceramic materials and present as toughening mechanism the crack path deviation layer by layer
in the composite. In this work, compositions based on alumina and LZSA glass-ceramic (Li,0-ZrO,-Si0,-ALO,) were studied to compose
the layers in order to obtain multilayer composite with strong interfaces. Thus, compressive residual stresses in thin LZSA-based layers
interspersed with AL,O -based layers, under low tensile residual stress, were expected to obtain. The compositions were defined by factorial
design, generating specimens by pressing that were sintered and characterized by determination of the coefficient of thermal expansion and
modulus of elasticity. Three AlZOJ-based compositions, in wt% (CAI: 100% AlZO o CA2: 90% A1203 and 10% ZrOZ; CA-PC: 90% AlZOj,
5% ZrOZ and 5% SiC‘ ) and three LZSA-based compositions (CF6: 70% LZSA, 10% A1203 and 20% Sijh[S,m; CF8: 50% LZSA, 10%

whisker
ALO., 20% 7?02 and 20% SiCw ; CF-PC: 75% LZSA, 5% ALO., 10% TiOZ and 10% SiCW,mm) were selected. Such compositions were

3 hisker 4
deivigned to generate residual colnfpressive stress in the LZSA—basZed3layers (up to -32.35 MPa) and residual tensile stress on the ALO -based
layers (at least 0.27 MPa). The tape casting technique was used to produce sheets of the selected compositions, using amounts of binders and
plasticizers reported in the literature. The compositions were then prepared by tape casting obtaining homogenous, flexible ceramic sheets
showing enough green strength to be handled. The alumina-based sheets thickness ranged between 130 and 210 um, while LZSA-based
sheets varied between 180 and 230 pm.

Keywords: multilayer ceramic composite, alumina, LZSA glass-ceramic, residual stresses, tape casting.

INTRODUCAO suas propriedades de alta rigidez, resisténcia a compressao,
resisténcia ao desgaste, resisténcia quimica e habilidade
Materiais ceramicos encontram diversas aplicagdes por de suportar elevada temperatura. No entanto, sua inerente
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fragilidade e baixas tenacidade e confiabilidade ainda
restringem seu uso. A fim de contornar essas deficiéncias,
nas ultimas décadas os compdsitos de matriz ceramica t€m
sido alvo de diversos estudos, considerando diferentes
formas de se aperfeicoar esses materiais. Compdsitos de
matriz cerdmica t€m se mostrado como uma boa opg¢ao
no que se refere ao aumento da tenacidade, quando
comparados ao material monolitico. Neste sentido,
0os compdsitos cerimicos multicamadas (CCMs), que
contam com alternancia de camadas de dois ceramicos
distintos, compondo camadas espessas e camadas
finas (intercamadas), intercaladas de forma simétrica,
destacam-se por seu menor custo de fabricacdo e mais
facil processamento quando comparados aos compdsitos
refor¢cados com fibras, por exemplo [1].

Dois grupos distintos de CCMs sdo em geral encontrados
nos diversos trabalhos publicados sobre o assunto: aqueles
que contam com interfaces fortes entre as camadas e aqueles
que contam com interfaces fracas. Os detalhes destes dois
grupos de CCMs podem ser encontrados em [2]. Importante
notar que, em ambos 0s 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 tensdes residuais ¢ uma etapa de extrema
importancia, bem como a defini¢do de suas espessuras, de
modo a se maximizar as tensdes de compressao (benéficas)
e minimizar as tensdes de tra¢do (que podem gerar defeitos
quando elevadas) [3-5]. Avaliacdes de caracteristicas como
médulo de elasticidade (E) e coeficiente de expansio
térmica (CET) s@o indispensdveis nesta etapa [6]. Neste
sentido, vitroceramicos do sistema LZSA (Li,0-ZrO,-SiO,-
AlQO,) se destacam devido a sua microestrutura composta de
cristais micrométricos de espoduménio-f_ (solugdo sélida,
Li,0.Al,0,.4-10Si0,) e silicato de zirconio (ZrSiO,), que
conferem a este material densificacdo a baixa temperatura,
baixo CET e valores de propriedades mecénicas que o tornam
interessante para emprego, por exemplo, em aplicagdes de
LTCC (low temperature co-fired ceramics) obtidos por tape
casting [7-15].

CCMs podem ser fabricados por diferentes processos,
que podem gerar as camadas in situ, como slip casting
[16] e deposi¢do eletroforética [17], e outras de laminacio,
nas quais folhas ceramicas pré-fabricadas sdo empilhadas
e conformadas [4, 18]. A técnica de tape casting para
fabricacdo destas folhas cerdmicas € uma das mais
conhecidas, sendo bastante utilizada por sua versatilidade
no emprego de diversas composicdes e bom acabamento
nas pecas produzidas. Este estudo objetivou estudar
composicdes adequadas as camadas finas e espessas
de um compdsito cerdmico multicamada, baseadas em
vitrocerdmico do sistema Li,0-ZrO,-Si0,-Al O, (LZSA) e
alumina, respectivamente. A técnica de tape casting aquoso
foi empregada na obtencdo de folhas de composicdes
avaliadas que demonstraram potencial de utilizacdo em
compdsitos ceramicos multicamadas.

MATERIAIS E METODOS
Materiais utilizados

Os seguintes materiais cerdmicos foram utilizados para
as composigdes testadas em cada camada: alumina (Al1,0,-a.,
Inframat® Advanced Materials™ , EUA, 99,85% de pureza)
com tamanho médio de particulas, D_, de 350 nm, drea de
superficie especifica de 4,5+1 m*g e densidade 3,94 g/cm?;
zirconia (TZ-3Y-E, Tosoh, Japdo, com 99,9% de pureza)
parcialmente estabilizada com 3% molar de itria (Y,0,), de
densidade 6,06 g/cm® e D, de 0,6 um; whisker de carbeto
de silicio (SiC-f monocristalino, ACM™ - Advanced
Materials Composite, EUA), com didmetro médio de
0,65 wm, comprimento médio de 10 a 12 um e densidade
de 3,21 g/cm3; didxido de titanio (TiO,, anatdsio, Inframat®
Advanced Materials™ , EUA) com tamanho de particula
primdria de 40 nm; e frita precursora do vitroceramico do
sistema LZSA (Tecnofrita Produtos Ceramicos, Brasil), com
didmetro médio de particula de 2,23 um, drea de superficie
especifica de 4,18+0,06 m?/g e densidade de 2,56 g/cm?3.
Estes materiais foram selecionados com base nos efeitos
esperados nas composi¢cdes testadas em relacdo aos objetivos
deste trabalho. A alumina é um material cerdmico muito
utilizado para obtenc¢do de artefatos de elevado desempenho
mecanico [3,4,6, 16, 18], assim como a zircOnia estabilizada
com fitria [3, 4, 16, 18]. Whiskers de SiC (SiC ) t€m sido
empregados como material de reforco em compdsitos
a base de alumina e outros [5]. Vitroceramico do sistema
LZSA tem sido empregado na obtencdo de compdsitos, em
especial a base de alumina, para auxiliar na sinterizacéo,
nas propriedades mecanicas e na reducdo do CET [11, 13-
15], enquanto que o TiO, tem sido empregado neste sistema
vitroceramico como agente nucleante e para reduzir o CET
[19, 20]. Os aditivos utilizados foram: dlcool isopropilico
P.A. (Vetec Quimica Fina, Brasil) como solvente auxiliar;
poliacrilato de amodnio Roltan AP-700 (Khemeia, Brasil)
como dispersante; polietilenoglicol (PEG) PA 400 (Synth,
Brasil) como plastificante; e Optapix PA 42 [Zschimmer-
Schwarz, Alemanha; granulado a base de poli(dlcool
vinilico)], Trucel 10 (Zschimmer-Schwarz, Alemanha;
a base de carboximetilcelulose de baixa viscosidade)
e Mowilith LDM 6138 (Archroma, a base de resinas
acrilicas) como ligantes. Os ligantes Optapix e Trucel,
originalmente na forma de grinulos, foram dissolvidos em
dgua deionizada, sob agitagdo a 80 °C, para formar solucgdes
de, respectivamente, 20 e 10% em massa.

Procedimento experimental

O procedimento experimental adotado foi dividido em
duas etapas: estudo das tensdes residuais tedricas e obtencao
das folhas cerdmicas. Para se estudar as composi¢des
e avaliar a adequabilidade destas para a formagdo dos
compodsitos, um conjunto de diferentes composi¢des
definidas por planejamento experimental fatorial com trés
pontos centrais foi proposto, conforme demonstrado nas
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Tabela I - Estrutura do planejamento fatorial 22 com trés
pontos centrais para a camada de tracio (% em massa).
[Table I - Factorial design 22 with three central points for
the tensile layer (wt%).]

Ensaio Amostra ALO, ZrO, SiC
1 CAl 100 0 0
2 CA2 90 10 0
3 CA3 90 0 10
4 CA4 80 10 10

5,6,7 CA-PC (CAS5,CA6,CA7) 90 5 5

Tabelas I e II. Corpos de prova dessas composicdes foram
obtidos via prensagem uniaxial e queima em forno elétrico
de laboratério. A preparacdo das composi¢cdes foi feita por
moagem em moinho de alta energia (Retzsch, Alemanha),
utilizando-se jarro de alumina de 500 mL e esferas de
alumina (5 mm de didmetro), em moagem a 200 rpm
por 1 h, em lotes de 220 g de suspensdo aquosa (50% de
s6lidos). Os pds a base de alumina (composicdes da Tabela
I) foram preparados com 1% de plastificante (PEG) e 1%
de ligante (Optapix) sobre a massa de sdlido. Os pés a base
de LZSA foram preparados com 5% de ligante (Trucel) e
5% de plastificante (PEG). As suspensdes foram secadas em
estufa com circulacio de ar até massa constante e granuladas
manualmente com almofariz e pistilo de dgata, até se obter
granulos passantes em peneira de abertura 500 um. Pecas
de 12 cm x 6,25 cm x 0,5 cm foram obtidas por prensagem,
utilizando-se 100 g de p6 e 110 MPa para as composi¢des
de alumina e 80 g e 100 MPa para aquelas de LZSA. Estas
pecas foram ent@o cortadas para se ajustar as dimensdes aos
ensaios mecanicos, com o auxilio de uma navalha, e lixadas
para se obter corpos de prova de 6,25 cm x 1,5 cm, os quais
foram queimados. As temperaturas e os tempos de queima
foram determinados em dilatdmetro 6ptico (Misura HSM
ODHT, Itdlia). O ensaio foi realizado da seguinte forma:
para os corpos de prova de LZSA (3 mm de altura e 2 mm
de didmetro), taxa de 40 °C/min até a temperatura de fusao

e resfriamento natural dentro do forno; para os corpos de
prova das composi¢des de alumina (5 mm x 5 mm x 12 mm),
1 °C/min até 500 °C, 5 °C/min até 1600 °C e patamar de 10
h, com resfriamento natural dentro do forno. Os corpos de
prova foram queimados de acordo com os ciclos térmicos
definidos na dilatometria dptica e testados quanto a E e CET.
O moddulo de elasticidade (E) foi medido em um analisador
de vibragdes transitérias (ATCP Sonelastic, Brasil; 50 mm
x 10 mm x 3 mm). O CET foi determinado em dilatometro
de contato (Netzsch, DIL 402 C, Alemanha; 25 mm x 3 mm
X 3 mm).

Estes dados foram entdo combinados, assumindo as
composicdes de LZSA como componente da camada de
compressdo e as composi¢des de alumina como camadas
de tragdo, nas equacdes referidas em [4], para se determinar
quais composicdes se adequariam ao compdsito proposto e
qual a intensidade prevista para as tensdes residuais. Estes
compositos apresentaram nidmero de camadas impar, uma
vez que as camadas externas (topo e base) devem ser iguais.
Assim, as camadas que incluiram a parte externa foram
designadas pelo indice 1 (camada sob trag@o) e as camadas
internas pelo indice 2 (camada sob compressdo). O niimero
de camadas designado pelo indice 1 foi (N+1)/2 e pelo
indice 2 foi (N-1)/2 [4]. Desta forma, as tensoes residuais
nas camadas de trag¢@o e de compressao foram representadas
por:

E] ’Ez’fz(aTz B a’TI)AT

0,= ; r (A)
! E’f,+Ef,

o BB T, - ap)AT
) Ef +E,f° B)

onde, E’=E/(I1-v), f=(N+DI /2w, f=(N-I)l)2w, E,
¢ o médulo de elasticidade e v, é a razdo de Poisson
do componente j, [, € I, sdo as espessuras das camadas
do primeiro e segundo componente, ¢, € &, S30 08

coeficientes de expansdo térmica (CET) do primeiro e

Tabela II - Estrutura do planejamento fatorial 2* com trés pontos centrais para a camada de compressao (a base

de LZSA; % em massa).

[Table II - Factorial design 2° with three central points for the compressive layer (based on LZSA; wt%).]

Ensaio Amostra LZSA ALO, TiO, SiC,
1 CFl1 100 0 0 0
2 CF2 90 10 0 0
3 CF3 80 0 20 0
4 CF4 70 10 20
5 CF5 80 0 0 20
6 CF6 70 10 0 20
7 CF7 60 0 20 20
8 CF8 50 10 20 20
9,10,11  CF-PC (CF9,CF10,CF11) 75 5 10 10
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Figura 1: Geometrias propostas indicando as espessuras das
camadas.

[Figure 1: Proposed configurations indicating the thickness of the
layers.]

segundo componente, respectivamente, AT € a diferenca
entre a temperatura de acoplamento (temperatura na qual as
camadas sao livres de tensdes) e a temperatura atual,e w é a
espessura total do espécime [4]. As geometrias consideradas
para os célculos sdo mostradas na Fig. 1.

Escolhidas as composi¢cdes adequadas, foram entdo
preparadas as folhas cerdmicas pela técnica de tape casting.
Para tal, um breve estudo foi realizado para se determinar
as quantidades de dispersante que deveriam ser adicionadas
em cada composi¢do, através de teste para determinagdo do
tempo de escoamento em copo Ford de 100 mL, variando-se
a quantidade de dispersante entre 0 e 1,0% sobre a massa de
s6lido e mantendo-se inalteradas as quantidades de solvente,
ligante e dispersante nas suspensdes, jd previamente
estabelecidas via observagdo visual da qualidade das folhas.
Assim, chegou-se nas composicdes para a producdo das
folhas ceramicas apresentadas na Tabela III.

As suspensdes para o tape casting foram homogeneizadas
em moinho de alta energia, a 200 rpm por 1 h. As suspensdes
das composicdes baseadas em LZSA foram aplicadas
imediatamente ap6s a homogeneizagdo sobre folhas de

Tabela III - Composi¢des adotadas (% em massa) das
suspensdes para técnica de colagem de folha ceramica.
[Table III - Compositions (Wt%) of the suspensions for the
tape casting.]

Suspensdo de Suspensdo de

Componente

LZSA alumina
Agua g4 )
Solvente deionizada Agua 295
Alcool deionizada i
isopropilico ’
. Roltan Roltan AP-
Dispersante AP-700 1,0 700 0,5
A Composi¢ao Composi¢ao
P6 ceramico de LZSA 40,0 de alumina 50,0
Plastificante PEG 50 PEG 50

Ligante Mowilith 20,0 Optapix 150

poliestirenotereftalato. As suspensdes das composi¢des
baseadas em alumina foram aplicadas sobre papel aluminio
apds descanso por 24 h para eliminagdo de bolhas de ar
provenientes da etapa de homogeneizagdo. A aplicacdo foi
realizada manualmente, utilizando-se um binil com abertura
de 0,5 mm e velocidade de aplicagdo de cerca de 0,15 m/s.
Apds o tempo de descanso, os tapes das composicdes a
base de LZSA e de alumina foram retirados das folhas de
poliestirenotereftalato e de aluminio, respectivamente.
Desta forma, folhas (fapes) de cada composicdo foram
obtidas individualmente e que poderiam ser consolidadas em
estruturas multicamadas, de acordo com as configuragcdes
mostradas na Fig. 1. Estudo posterior serd realizado para
sinterizar tais estruturas multicamadas e caracteriza-las.

A densidade relativa (@ ..) dos corpos de prova
sinterizados foi calculada a partir darelagdo entre a densidade
aparente e a densidade tedrica. A densidade aparente
(Qqueima .) foi determinada por imersdo em dgua (22+1 °C).
A densidade tedrica (@) foi medida por picnometria a
hélio (Quantachrome Ultrapyc 1200e, EUA). A tenacidade a
fratura (K, ) foi determinada pelo método do entalhe (single
edge notched beam - SENB), com profundidade do entalhe
de 40% da espessura total da amostra. Em seguida, os
corpos de prova foram submetidos ao ensaio de resisténcia a
flexdo pelo método a trés pontos em uma maquina universal
de ensaios mecénicos (EMIC DL10000, Brasil). O K do
material foi calculado pela equagdo de Griffith:

K.=0.YNa=VsEy, ©

onde, K € a tenacidade a fratura (MPa.m’?), 0 € a tensdo
maxima de ruptura (MPa), E é o moédulo de elasticidade
(MPa), y, € a energia de fratura (J/m?), Y € o fator de forma
e a é a profundidade do entalhe (mm). O fator de forma para
este tipo de entalhe é dado por:

3)+1297 (5] 23,7 (52452
Y=199-2.47 (B)+12,97 s -23,17(5) +248 (E) D)

onde, B € a largura do corpo de prova (mm).
RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizagdo das amostras

Os resultados obtidos na caracterizacdo das amostras
monoliticas sdo mostrados nas Tabelas IV e V. A
densificacdo das amostras de composi¢des de alumina
(Tabela IV) foi dificultada pela presenga de whiskers
de SiC, enquanto que a zircOnia, como era de se esperar,
melhorou a densificagdo. Como nao foi realizado controle
de atmosfera no forno, € possivel que tenha havido reacao de
oxidagdo do SiC, gerando porosidade excessiva nos corpos
de prova. A porosidade afeta especialmente o valor de E
dos corpos de prova destas composi¢des, nas quais também
se observou diminui¢do do valor da tenacidade a fratura
(K,). As composi¢des a base de LZSA néo ficaram bem
densificadas no processo de queima (Tabela V), apesar dos
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Tabela IV - Propriedades térmicas e mecanicas das composi¢des a base de alumina sinterizadas a 1600 °C por 10 h.
[Table IV - Thermal and mechanical properties of the alumina-based compositions sintered at 1600 °C for 10 h.]

Propriedade CAl CA2 CA3 CA4 CAS CAG6 CA7
0., (g/lcm3) 2,50 2,59 2,28 2,33 2,40 2,38 241
O ucimado (&/CM?) 3,79 4,00 2,71 3,30 3,63 3,60 3,63
Qpegrica (&/€M?) 3,94 4,15 3,87 4,08 4,01 401 4,01
0,taiiva (%) 96,16 9633 7002 80,86 90,53 89.85 90,51
E (GPa) 360,6 359,1 1309 2330 2832 2654 2849
CET (10°°C") 7,58 7,75 592 6,01 6,86 6,86 6,81
K, (MPa.m'?) 3,74 3,75 2,06 2,61 2,75 3,13 3,04

Tabela V - Propriedades térmicas e mecanicas das composigdes a base de LZSA sinterizadas a 770 °C (CF1 a CF4) ou 900 °C

(CF5 a CF11), com resfriamento controlado.

[Table V - Thermal and mechanical properties of LZSA-based compositions sintered at 770 °C (CF1 to CF4) or 900 °C (CF5

to CF11) with controlled cooling.]

Propriedade =~ CFl ~ CF2 CF3 CF4 CF5 CF6 CF7 CF8 CF9 CFI0 CFll
0.... (g/em?) 152 167 174 180 145 156 170 180 163 170 171
Quumo(€em®) 112 151 169 203 136 143 161 175 172 165 174
Qo (gemd) 256 270 289 303 269 283 394 316 286 286 286
Qs (%) 43,78 5600 5827 6693 5049 53,11 53,11 5532 6001 57,68 6071

E (GPa) 2557 32,10 41,19 5336 2445 1905 1958 2151 2367 2193 2165
CET(10°°C") 1021 941 957 862 830 706 911 624 639 601 635

cuidados adotados. A porosidade excessiva, que chegou, em
alguns casos, a mais de 50%, prejudicou as caracteristicas
mecanicas destes materiais e pode ter influenciado no valor
do CET, desviando estes valores do esperado segundo dados
abstraidos de [8], que obteve o valor de 4,9x10°¢ °C! para
este sistema vitroceramico.

A geracdo de tensdes residuais ¢é dependente
principalmente da diferenca de CET entre as amostras
que compdem as camadas. No compdsito em estudo, as
camadas de alumina, conforme proposto, devem estar
sob tracdo e, portanto, devem apresentar CET superior as
camadas de compressdo. De acordo com os valores obtidos,
verificou-se que somente as composi¢des CAl, CA2 e o
ponto central (CAS, CA6 e CA7, ora em diante CA-PC),
entre as composicdes a base de alumina, apresentaram
CET superior a algumas das composigdes a base de LZSA.
Entre as camadas de LZSA, as composicdes CF6, CF8
e o ponto central (CF9, CF10 e CF11, ora em diante CF-
PC) apresentaram CET inferior aqueles das composi¢des
de alumina; portanto, foram as mais adequadas a gerar as
tensoes residuais de compressao.

Estudo das tensées residuais teoricas

Temperatura de acoplamento e temperatura de
sinterizagdo: a temperatura de acoplamento, ou seja,
temperatura a partir da qual no resfriamento as tensdes
residuais devem se estabelecer, no caso estudado, deve ser

determinada pelacamadade LZSA ,uma vez que esta sinteriza
e amolece em temperatura muito abaixo da temperatura de
sinterizacdo da alumina ou de suas composicdes. Ensaios
de dilatometria 6ptica das composicdes de alumina e
de LZSA confirmaram este comportamento, como pode
ser visto nas Figs. 2 e 3. Conforme esperado, expansio
ocorreu nas composi¢des CF6, CF8 e CF-PC (Fig. 2)
devido a presenca de SiC, ja que a atmosfera do forno
ndo foi redutora. Entretanto, a composi¢ao CF8, contendo
20% de TiO,, apresentou menor expansdo térmica. Desta
forma, compreendeu-se que a temperatura de acoplamento
dependeu das camadas de compressdo (LZSA), enquanto
que a temperatura de sinterizacdo dos compdsitos foi
determinada pelas camadas de tracdo (alumina). Assumiu-se
como temperatura de acoplamento a temperatura referente
ao ultimo pico de cristalizacdo de LZSA, ou seja, 815 °C.
Esta temperatura estd situada préximo as temperaturas de
amolecimento das amostras (Fig. 2), e € mais conservadora
do que assumir a temperatura de transi¢do vitrea do LZSA,
uma vez que, cristalizando-se, o vitroceramico ja poderia
gerar tensdes, que seriam subestimadas se fosse utilizada a
temperatura de referéncia muito inferior no equacionamento.

A temperatura de sinterizacdo do composito formado
pelo sistema alumina/LZSA, por sua vez, deve ser igual
ou superior a 1600 °C. Conforme Fig. 3, nesta temperatura
ainda nao se observou a densificacio maxima; portanto,
temperaturas inferiores seriam ineficazes. No entanto, o
aumento do patamar de sinterizac@o interfere na densificag@o
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Figura 2: Ensaio de dilatometria dptica das composi¢des de LZSA
selecionadas para as camadas de compressao. I ¢ a temperatura de
sinterizagdo, & ¢ a temperatura de amolecimento, & ¢ a temperatu-
ra de esfera, M ¢ a temperatura de meia esfera ¢ M¢ a temperatura
de fusdo, dadas em °C.

[Figure 2: Results of optical dilatometry of the selected LZSA-
based compositions for the compressive layers. L is the sintering
temperature, R is the softening temperature, & is the sphere tem-
perature, B is the half sphere temperature, and M is the melting
temperature, given in °C.]
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Figura 3: Resultados de dilatometria Optica das composigdes de
alumina selecionadas para as camadas de tragao.

[Figure 3: Results of optical dilatometry of the selected alumina-
based compositions for the tensile layers.]

do material. De fato, a Fig. 4 mostra que a retracio térmica
(RT) das composicdes a base de alumina é fortemente
afetada pelo tempo (patamar); entretanto, ji ndo retraem
(sinterizam) significativamente a partir de 10 h de patamar
a 1600 °C. Os corpos de prova foram confeccionados com
empilhamento de folhas das composi¢des de alumina, a
fim de verificar mais fidedignamente o comportamento
esperado para a sinterizacdo de compositos feitos a partir
desta técnica. Os corpos de prova sinterizados neste ensaio
apresentaram densidade aparente de 3,68 g/cm?® 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,
demostraram que um patamar superior ao tempo de 10 h

poderia ser aplicado, se o objetivo fosse obter a mixima
densificacdo. Entretanto, limitou-se o patamar de 10 h para
se evitar o crescimento acentuado de grdos de alumina.
De fato, ¢ conhecido que o crescimento de grdo acentuado
da alumina tem forte interferéncia (redugdo) em suas
propriedades mecanicas [21, 22].
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Figura 4: Comportamento de sinterizagdo das composicdes de alu-

mina feitas com folhas ceramicas das composi¢des selecionadas,

com temperatura maxima de 1600 °C e patamar de 10 h.

[Figure 4: Sintering behavior of the alumina-based compositions

obtained from the selected ceramic tapes and maximum temperature
of 1600 °C and 10 h holding time.]
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Cdlculo das tensoes: inserindo-se os dados de E e
CET, bem como os dados referentes a geometria dos
compdsitos, nas Equagdes A e B, pode-se obter os dados
de tensdes residuais que devem ser estabelecidos a partir
do resfriamento. A razdo de Poisson foi assumida ser de
0,25 para todos os casos. A Tabela VI apresenta as tensdes
residuais tedricas previstas para todas as combinagdes
possiveis entre as composicdes a base de LZSA e
de alumina, para as trés geometrias propostas. Estas
combinagdes apresentaram potencialidade de originar
tensdes compressivas (indicadas pelo sinal negativo) nas
camadas com composicdes a base de LZSA e tensdes
baixas de tracdo nas camadas com composi¢cdo a base de
alumina, o que é muito promissor no desenvolvimento de
propriedades mecanicas aprimoradas para este sistema.
Percebeu-se que as tensdes residuais de compressao foram
maiores na geometria A, na qual a razao entre as espessuras
foi mdxima, com apenas uma camada de compressdo
inserida entre duas espessas camadas de tracdo. Uma
leve diminui¢do das tensdes residuais de compressdo foi
verificada ao se elevar o nimero de camadas (geometrias
B e C); no entanto, a diferenca foi pequena e nido deve
comprometer as caracteristicas finais, mas sim contribuir
com maior energia de fratura, visto que hd maiores
possibilidades de desvio de trincas em propagacdo
pela presenca de camadas compressivas no interior do
compdsito. O projeto de produg@o de compdsitos cerdmicos
multicamadas, portanto, incluiria as trés geometrias
propostas, com combinacio entre trés composicdes a base
de alumina e trés composicdes a base de LZSA. Desta
forma, vinte e quatro compdsitos diferentes poderiam ser
obtidos para avaliag@o das propriedades mecanicas.
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Tabela VI - Tensdes residuais tedricas para as diversas combinagdes possiveis entre as combinagdes de camadas alumina/
LZSA. Em destaque as combinacdes com potencialidade de originar as tensdes adequadas.

[Table VI - Theoretical residual stresses for the different set of possible configurations among the alumina/LZSA layers.
Configuration sets with potentiality of generating suitable residual stresses are highlighted.]

Geometria A Geometria B Geometria C

Componente |  Componente 2
01 (MPa) (0)) (MPa) 01 (MPa) (oF) (MPa) 01 (MPa) O2 (MPa)

CAl CF1 -1.87 72,94 -3.83 7281 -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 -9,71 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 3246 -3.,60 32,36
CAl CF8 0,80 -31,27 1,64 -31,22 346 -31,12
CAl CF-PC 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 -2641 2,93 -26,34
CA2 CF-PC 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 9043 -9.94 8948
CA3 CF3 -3.12 121,79 -6,37 121,03  -13.27 119,40
CA3 CF4 -2.99 116,51 -6,08 115,56 -12,62 113,56
CA3 CF5 -1,21 47,26 -2,48 47,08 -5,19 46,70
CA3 CF6 -0,45 17,65 -093 17,60 -1,94 17,49
CA3 CF7 -1,30 50,76 -2,66 50,61 -5,59 50,28
CA3 CF8 -0,14 5,59 -0,29 5,57 -0,61 5,53
CA3 CF-PC -0,15 6,01 -0,32 5,99 -0,66 5,94
CA4 CF1 -2,24 87,34 -4.59 87,15 -9.,64 86,73
CA4 CF2 -2,27 88,71 -4,66 88.47 -9,71 87,94
CA4 CF3 -3,05 119,10 -6,25 118,68 -13,09 117,77
CA4 CF4 -2,90 113,01 592 11249 -12.38 111,38
CA4 CF5 -1,17 45,54 -2,39 4544 -5,03 4524
CA4 CF6 -0.42 16,28 -0,86 16,25 -1,80 16,19
CA4 CF7 -1,27 49,39 -2,60 49,31 -5.46 49,12
CA4 CF8 -0,10 4,02 -0,21 4,02 -0.44 4,00
CA4 CF-PC -0,11 4,38 -0,23 437 -0,48 435
CA-PC CF1 -1,80 70,04 -3,68 6991 -7,74 69,63
CA-PC CF2 -1,72 67,00 -3.52 66,84 -7,39 66,51
CA-PC CF3 -2,34 91,27 -4.,79 91,00  -10,05 9042
CA-PC CF4 -1.97 76,98 -4,04 76,68 -8.45 76,05
CA-PC CF5 -0,74 28,98 -1,52 28,93 -3.20 28,82
CA-PC CF6 -0,09 3,36 -0,18 3,35 -0,37 334
CA-PC CF7 -0,93 36,12 -1,90 36,07 -4,00 35,96
CA-PC CF8 0,27 -10,56 0,55 -10,54 1,17 -10,51

CA-PC CF-PC 0,28 -10,82 0,57 -10,81 1,20 -10,77
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Figura 5: Tempo de escoamento das suspensdes de alumina (a) e de LZSA (b) das trés composigdes selecionadas de acordo com o teor de

dispersante adicionado.

[Figure 5: Flow time of the selected alumina (a) and LZSA-based suspensions in relation to the dispersant content.]

Figura 6: Imagens de: (a) folhas de alumina (para camadas de tragdo, externa) das trés composi¢des escolhidas (da esquerda para a direita:
CA1, CA-PC e CA2); e (b) folhas da composicio de LZSA CF8 (para camadas de compressdo, interna).

[Figure 6: Images of: (a) tapes of the selected alumina-based compositions (for outer, tensile layers, from left to the right: CAl, CA-PC and
CA2); and (b) tapes of the selected LZSA-based composition CF8 (for inner, compressive layers).]

Obtengdo das folhas cerdmicas

Suspensées cerdmicas: os graficos de tempo de
escoamento versus quantidade de dispersante para as
composicdes analisadas sdo mostrados na Fig. 5. Percebe-
se na Fig. 5a uma estabilizacdo no tempo de escoamento a
partir de 0,5% de dispersante Roltan AP-700 na suspensdo.
Esta quantidade foi entdo adotada para a producdo das
suspensdes para colagem de folhas das composicdes a base
de alumina. Na faixa estudada para as suspensdes a base de
LZSA (Fig. 5b), notou-se tendéncia de leve diminui¢do do
tempo de escoamento com o aumento do teor de dispersante.
Paralelamente a este experimento, foi avaliada a influéncia
do aditivo na formagdo de bolhas e qualidade final das folhas.
Com estas avaliacdes, a quantidade de 1% do dispersante
Roltan AP-700 foi a mais adequada e, portanto, utilizada nas
suspensdes para a producdo das folhas ceramicas.

Folhas cerdmicas: as folhas obtidas pela técnica de
colagem de folhas, a partir das suspensdes descritas,
apresentaram uniformidade na espessura no sentido
longitudinal, aparéncia homogénea, flexibilidade e
resisténcia suficiente para o manuseio, como enrolar e cortar

com tesoura ou estilete. Na Fig. 6 pode-se observar o aspecto
destas folhas. A colorag@o cinza que pode ser observada em

algumas folhas deveu-se a presenca de whiskers de SiC
nestas composicdes.

CONCLUSOES

Este trabalho explorou as possibilidades de gerar
compdsitos ceramicos multicamadas com interfaces fortes,
partindo-se de camadas & base de alumina e vitrocerdmico
do sistema LZSA (Li,0-Zr0,-Si0,-Al0,), respectivamente,
para estados de tracdo e compressdo, cujas composi¢des
foram definidas via planejamento fatorial. Os resultados
indicaram que hd possibilidade de estabelecimento de tensdes
residuais com a combina¢do de composicoes de LZSA e
composi¢des de alumina, que combinadas entre si podem
formar estruturas alumina/LZSA com possibilidade de
geragdo de tensdes residuais compressivas e, possivelmente,
aumento da tenacidade a fratura em relacdo aos respectivos
monolitos. Com as trés geometrias propostas, as quais, pelos
calculos executados, apresentaram tensdes residuais tedricas
proximas entre si para cada sistema estudado, um total de
24 possibilidades de compdsito multicamada sdo propostos.
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Dentre as composi¢des selecionadas, a combinacdo entre as
composi¢des CAl (100% Al,O,) e CF-PC (75% LZSA, 5%
ALQO,, 10%SiC e 10% TiO,), com a geometria A composta
de trés camadas, foi a que demonstrou o maior potencial
de geracdo de tensdo residual de compressdo na camada a
base de LZSA, chegando, teoricamente, a -32,35 MPa, com
tensdo residual de tragdo associada de apenas 0,83 MPa
nas camadas de Al O,. Para os cdlculos, foi assumida a
temperatura do dltimo pico de cristalizag@o do vitrocerdmico
(815 °C) como referéncia, abaixo da qual as tensdes se
estabeleceriam entre camadas. Folhas cerdmicas (tapes)
foram obtidas com sucesso a partir das suspensdes de LZSA
e alumina, através da técnica de tape casting com aplicacao
manual. As folhas obtidas sdo aptas ao processamento
necessério para a formagdo dos compdsitos indicados.
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