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RESUMO

Propriedades tais como a facilidade de conformacdo, baixo custo e densidade, resisténcia a
corrosdo e a temperaturas elevadas, fizeram com que os materiais cerdmicos tradicionais
conquistassem posi¢cdes de relevo em diferentes sectores industriais e artisticos. Algumas destas
propriedades, nomeadamente, a resisténcia a corrosdo e a temperaturas elevadas, cedo
fascinaram muitos industriais, no sentido de produzirem pecas técnicas nestes materiais, os
ceramicos de Engenharia. Contudo, todos os esfor¢os desenvolvidos sempre depararam com o
mesmo problema, a fragilidade destes materiais. Isto originou uma intensa agitacdo a nivel
mundial no sentido de descobrir formas de “enganar” as fissuras e, apesar de terem sido ja
alcangados valores notaveis de tenacidade, estes valores sdo ainda insuficientes para muitas
aplicagdes técnicas, o que restringe o seu uso mais generalizado.

Neste texto, referem-se aplicagdes de ceramicos tradicionais e de Engenharia, em fun¢do das
suas microestruturas e propriedades. Os ensaios para determinacao da tenacidade de ceramicos
serdo apresentados, e discutidas as formas de aumento da tenacidade em ceramicos de
engenharia transformdveis e ndo transformaveis. Finalmente, serdo abordadas algumas das
tendéncias actuais para o desenvolvimento de novos tipos de materiais ceramicos com elevada

tenacidade.

1. INTRODUCAO

Os materiais ceramicos sdo materiais inorganicos, ndo metalicos, formados por elementos
metalicos e ndo metalicos, ligados quimicamente entre si fundamentalmente por ligagdes idnicas
e/ou covalentes. Como exemplos destes materiais podem ser citados os carbonetos (carboneto de
silicio - SiC), os nitretos (nitreto de silicio-SizNy), 0xidos (alumina-Al,Os), silicatos (silicato de

zirconio-ZrSi0y), etc. [1-3].

Fevereiro 2006


mailto:falves@fe.up.pt

F. Jorge Lino Materiais Ceramicos

Devido a existéncia de planos de deslizamento independentes, ligacdes idnicas e/ou
covalentes e ordem a longa distancia, os ceramicos sdo materiais duros e frageis com pouca
tenacidade e ductilidade. A auséncia de electroes livres torna-os bons isolantes térmicos e
eléctricos. Tém geralmente temperaturas de fusdo bastante elevadas e grande estabilidade

quimica, o que lhes confere uma boa resisténcia a corrosao [1-3].

Os materiais ceramicos sdo geralmente divididos em dois grandes grupos, os cerdmicos

tradicionais e os ceramicos técnicos ou de engenharia [1-3].

Normalmente, os cerdmicos tradicionais sdo obtidos a partir de trés componentes basicos, a
argila (silicato de aluminio hidratado (Al,03.Si0,.H,0O) com aditivos) a silica (SiO;) e o
feldspato (K,0.Al,05.6S10,). As telhas, tijolos, a porcelana, louca sanitdria e moldacdes
ceramicas sdo exemplos de aplicacdo deste grupo de materiais. As figuras 1 e 2 apresentam

exemplos destes materiais.

Figura1l Exemplos de ceramicos tradicionais.

Figura2 Vazamento de uma liga metalica numa molde ceramico.
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As microestruturas destes materiais sdo, em geral, polifasicas, pelo que as suas
propriedades dependem fortemente das percentagens das diferentes fases, assim como da sua
forma e distribuicdo. Na figura 3 pode observar-se uma microestrutura deste tipo (moldagdo
ceramica para vazamento de uma liga metalica). Deve referir-se que a preparagdo de amostras
ceramicas para analise materialografica exige a utilizacdo de técnicas adequadas, uma vez que a
sua elevada dureza e fragilidade tende a originar elevadas taxas de arrancamento dos graos
(’pull-out”) durante o polimento. Por outro lado, a sua elevada resisténcia a corrosdo exige
reagentes quimicos extremamente corrosivos € concentrados, o que leva a cuidados redobrados
no seu manuseamento. Nalguns casos sdo utilizados ataques térmicos (difusdo das interfaces),
que embora de menor risco sdo mais demorados. Nas referéncias [4-6] indicam-se diferentes

técnicas de polimento e casos de estudo.

Figura3 Microestrutura de uma moldagdo ceramica, constituida por 30% de particulas
facetadas de molochite (cor clara) e 70% de particulas redondas de silicato de
zirconio (cor mais clara), rodeadas por uma rede tridimensional de silica (cor escura).

Fotografia obtida em microscopio 6ptico Olympus PMG3.

A microestrutura representada na figura 3 ¢ constituida por uma mistura de particulas
facetadas de molochite (55% de mulite (Al,03.2510;) e 45% de silica amorfa) e particulas
redondas de silicato de zirconia (ZrSiOy), ligadas entre si por particulas de silica e porosidade

(silicato de etilo).

As figuras 4 e 5 apresentam a morfologia das particulas de molochite e zircao utilizadas no

fabrico da moldagdo ceramica da fig. 3.
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Figura4 Molochite comercial. Particulas facetadas com uma distribuicao de tamanhos de 180

a 300um. Fotografia estereografica (microscopio estereografico Olympus SZH).

Figura5 Silicato de zirconio comercial. Particulas redondas com uma distribuicdo de
tamanhos de 100 a 180 pum. Fotografia estereografica (microscopio estereografico

Olympus SZH).

Ao contrario dos cerdmicos tradicionais, os ceramicos técnicos sdo geralmente formados
por compostos puros, ou quase puros, tal como o 6xido de aluminio (alumina - Al,O3), 6xido de
zirconio (zirconia - ZrQO;), o carboneto de silicio (SiC) e o nitreto de silicio (SizN4). Como
exemplos de aplicagdo destes ceramicos pode-se citar a utilizagdo de zirconia em facas, o
carboneto de silicio em anilhas e ferramentas, e a alumina em painéis de fornos, parafusos e
involucros cilindricos de lampadas de alta intensidade, tal como se representa na figura 6. A
alumina policristalina sem poros utilizada na lampada referida (Lucalox), possui excelente
transmissdo de luz e elevada resisténcia a corrosdo e foi patenteada em 1961 pela General

Electric. Dentro do involucro encontrava-se vapor de sodio a elevada pressdo, o qual, naquela
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altura, possuia maior eficacia na produgdo de luz (105 lumens/watt) do que qualquer outra

lampada do espectro (18 lumens/watt para uma lampada normal) [7].

a) b)
Figura 6 a) ceramicos técnicos utilizados em diferentes tipos de aplicagdes, b) lampada de
ilumina¢do com invoélucro interior em alumina. O conjunto da ldmpada ¢ fechado em
vacuo com um invélucro de vidro, que protege da oxidagdo todo o metal existente no

seu interior.

A microestrutura da alumina utilizada na lampada da figura 6 pode ser observada na figura
7. Este tipo de microestrutura ¢ completamente diferente da dos cerdmicos tradicionais (ver
figura 3). A inexisténcia de poros e de ligantes garante ligagdes extremamente fortes entre os

graos de dimensao reduzida, o que se traduz em elevada resisténcia mecanica deste ceramico.

Figura7 Microestrutura de uma alumina sem poros. A amostra foi prensada uniaxialmente a

1650°C durante 10 minutos.
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1.1. Materiais ceramicos utilizados em prototipagem rapida e fabrico rapido de

ferramentas

Os materiais ceramicos tém vindo a ser cada vez mais aplicados na prototipagem rapida e
no fabrico rapido de ferramentas. A necessidade actual de reduzir os tempos e os custos de
desenvolvimento de um novo produto levou ao aparecimento das tecnologias de prototipagem
rapida (RP- Rapid Prototyping) e, posteriormente, ao fabrico rapido de ferramentas (RT- Rapid
Tooling) e ao fabrico directo (RM — Rapid Manufacturing [8, 9]. Ambas as tecnologias sao hoje
de uso corrente nos mais diversos sectores de actividade [10]. A sua utilizagao vem ao encontro
das estratégias actuais das empresas que procuram fazer bem e depressa. Na verdade, a
preocupagdo das empresas em reduzirem o tempo de colocagdo de um novo produto no mercado,
designado por ‘time to market’, despoletou o desenvolvimento de um grande leque de processos
de RP e RT. Desde o aparecimento do primeiro processo de prototipagem rapida, a
estereolitografia (SL- stereolitography da 3M , Valencia, CA, USA), em 1987, ndo tém parado
de surgir novos processos [8, 11, 12]. No ano de 2005 encontravam-se em comercializagdo cerca
de 35 processos, e hoje em dia procura-se o RM, ja a ser utilizado na industria aerondutica e

aeroespacial.

Os varios processos de RP baseiam-se na criacdo de um desenho CAD 3D, o qual ¢
fornecido ao equipamento de prototipagem rapida sob a forma de um ficheiro “STL”. A maquina
de prototipagem divide entdo o desenho do objecto em camadas paralelas de espessura igual a
das sucessivas camadas em que vai ser realizado (geralmente cada camada tem uma espessura
tipica da ordem de 0.1 a 0.3 mm, apesar de actualmente ja existirem diversos equipamentos a
operarem com materiais que geram camadas muito mais finas). Em seguida, o equipamento
constréi, camada a camada, o objecto desenhado [8]. A figura 8 apresenta uma maquina de
prototipagem rapida LOM (fabrico de objectos por camadas de papel) e um protdtipo nela

obtido.

Os materiais ceramicos tém vindo a ser utilizados, entre outros, nos seguintes processos de

RP:

e SLS (sinterizagdo selectiva por laser) da DTM Corp. (Austin, Texas, USA), utilizado no
fabrico de moldes e machos para fundicido em moldacdo em areia (areias de silica e de

zirconio) [8],

Fevereiro 2006



E. Jorge Lino Materiais Ceramicos

e LOM (fabricagdo de objectos por camadas) da antiga Helysis Inc. (Torrence, CA, USA),
utilizado no desenvolvimento de “tape casting” [13, 14] de AIN e SiC infiltrado com Si.
Ambos os materiais sao misturados com 55% em volume de um ligante polimérico,

e DSPC (produgdo directa de carapacas cerdmicas) da Solingen Techn. Inc. (Northridge, CA,
USA) [15].

e TDP, impressao tridimensional da Z Corporation (Burlington, MA, USA), que utiliza p6 de

£esso.

a) b)

Figura8 a) Equipamento de prototipagem rapida LOM do INEGI, e b) modelo do novo
“Beetle” (em papel) da Volkswagen feito por prototipagem rapida (processo LOM).

Neste ultimo processo a maquina de RP cria directamente uma carapaga cerdmica
(alumina, silicato de zirconio, etc.) que servird de molde em “investment casting”. Em primeiro
lugar ¢ dispersa uma camada de pd cerdmico fino numa plataforma. Seguidamente uma cabeca
de jactos de tinta move-se ao longo da camada de po, depositando um ligante nas regides
correspondentes a sec¢do da carapaga. O ligante liga as particulas entre si, criando uma estrutura
rigida. Uma vez completada uma camada, o modelo da carapaca ceramica ¢ seccionado de novo
numa posi¢do um pouco mais elevada, e a plataforma de constru¢do ¢ baixada. Este processo
repete-se até que todas as camadas estejam concluidas. O molde DSPC ¢ entdo limpo do excesso

de po6 e calcinado para de seguida se proceder ao vazamento de uma liga metalica [15].

Utilizando o processo referido, € possivel criar uma primeira pega de metal (colectores de
escape, blocos de motor, etc.), independentemente da sua complexidade, de uma forma mais
rapida (tempo total ¢ de 5 dias) e barata do que a possivel com qualquer processo convencional

[13, 15]. A figura 9 mostra as etapas fundamentais do processo.
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A figura 10 mostra as etapas do processo manual de fabrico de carapagas ceramicas.

a) b)
Figura 9 Processo DSPC; a) dispersdo de uma camada de ceramico e b) deposi¢do de gotas de

ligante nas zonas correspondentes a sec¢ao do modelo.

Figura 10 Etapas do fabrico manual de carapagas ceramicas, a) o modelo obtido por
prototipagem rapida ou por injec¢do de uma cera num molde ¢ montado no cacho, b)
mergulho numa barbotina ceramica constituida por particulas de zircdo e silica
coloidal, ¢) construg¢ao das diferentes camadas que compdem a carapaga. Apos esta
etapa os cachos vao ao forno para calcinagdo ou descirificacdo dos modelos,

procedendo-se de seguida ao vazamento da liga metélica na cavidade.
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A EOS (Alemanha) também utiliza um processo semelhante ao DSPC para produzir
directamente, em areia de fundi¢do, moldes de qualquer complexidade para o vazamento de
metais. O processo utiliza uma areia de fundi¢do revestida, sendo o processo conhecido como

“Direct Croning” [16].

Os materiais ceramicos podem também ser empregues em ferramentas para processamento

de plasticos, conformagao plastica de metais e vazamento de ligas metalicas.

Utilizando ceramicos de muito baixa contrac¢do (a base de célcio e de silicatos), cuja cura
gera uma baixa quantidade calor, ¢ possivel realizar o vazamento directo sobre modelos de RP
sem os deteriorar. Este processo permite obter duas meias moldagdes que devem ser
posteriormente curadas no forno durante 24 horas. Uma vez curadas, as suas superficies sdo
maquinadas, criadas guias para colocar os pinos de ejeccdo, ¢ montadas numa maquina de

injec¢do [17].

Os materiais ceramicos sdo porosos, sendo indesejaveis quando se utilizam polimeros
muito adesivos. Poderdo entdo ser empregues alguns tratamentos para reduzir a porosidade
superficial, tais como a aplicacdo de um filme lubrificante, um agente desmoldante, silicone ou

PTFE.

As ferramentas ceramicas sao bastante frageis, devendo ser manuseadas com cuidado. Em
muitos casos, sdo adicionadas fibras de vidro para aumentar a resisténcia mecanica e a

tenacidade.

Para aumentar a condutividade térmica sdo introduzidos pedacos de aluminio. Podem
assim ser produzidas algumas centenas de pecas, e serem obtidos ciclos de injec¢do de 30

segundos [17].

A principal vantagem da utilizacdo das ferramentas cerdmicas reside no baixo custo dos
ceramicos empregues € nos reduzidos tempos (um dia apds obter o modelo de RP) para obtengao

de um molde [17].
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As propriedades mecanicas dos ceramicos tradicionais sdo geralmente baixas, e atendendo
a que a sua tenacidade e ductilidade sao satisfatorias para a maioria das aplicagdes praticas, nao
tem havido preocupagdes em melhorar estas propriedades. Por outro lado, o alargamento do
campo de aplicagdo dos ceramicos técnicos estd extremamente dependente da descoberta de

novos tipos de cerdmicos, com valores mais elevados de tenacidade.

De seguida faz-se uma abordagem acerca da importancia da tenacidade nos cerdmicos
técnicos, sendo descritos os ensaios para a sua caracterizacdo e divulgados varios tipos de

materiais desenvolvidos com o intuito de obter niveis elevados de tenacidade.

2. TENACIDADE DOS MATERIAIS CERAMICOS

No passado, os investigadores tentaram melhorar a resisténcia a fractura dos materiais
ceramicos produzindo pos que eram mais facilmente sinterizaveis e fabricando cerdmicos com
menos fissuras (principio da “eliminacdo de fissuras”). Mais tarde, reconheceu-se que a
resisténcia a degradacdo em servigo era mais complexa e que tornar estes materiais mais tenazes
(principio da “tolerancia as fissuras”) poderia melhorar a sua resisténcia a degradagdo em servigo

[18, 19].

Em ceramicos ndo transformaveis pode-se obter um aumento significativo da tenacidade
actuando ao nivel microestrutural, ou seja, através da interac¢d@o de uma fissura propagante com
a microestrutura (mecanismos de protec¢do da frente da fissura). Neste caso, a tenacidade total
(T) do ceramico ¢ dada por [20, 21]:

T=T,+T, (1a)

ou pela resisténcia a propagacao ( R) da fissura

R=R,+R, (1b)

onde,

T, - tenacidade intrinseca

T, - tenacidade extrinseca (mecanismo de proteccdo da frente da fissura)
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R, - energia de resisténcia a fractura

R, - contribui¢do energética associada a resisténcia a propagagéo da fissura.

A condicao critica para aumento de dimensao da fissura ¢ dada por:

K=K, =T +T,=T (2a)

ou por

G =G,=R,+R,= R (2b)

onde,

K., K, - factores de intensidade critico e aplicado,

G.,G,- taxa de libertagdo de energia de deformagdo mecanica critica e aplicada.

Devido a natureza cumulativa e irreversivel dos fendmenos que ocorrem na frente da
fissura, ¢ logico que a tenacidade do cerdmico aumente com a dimensdo da fissura (curva em T

ou R), o que implica que o termo da tenacidade 7, (ou R,) seja fungdo do comprimento da

fissura (c). Sendo assim, as equagoes (2a) e (2b) tomam a forma:

T(c)=T, +T,(c) (3a)

ou

R(c)=R, +R,(c). (3b)

A figura 11 compara a resisténcia a fractura (o, ) e a tenacidade, em fungdo da dimensédo

da fissura (c), para materiais que ndo tém curva em R e materiais que exibem curva em R,

respectivamente.
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Figura 11 Comparagdo de materiais com curva em R e sem curva em R; a) para materiais sem

curva em R, a resisténcia a fractura (o,) diminui com o aumento da dimensdo da

fenda. Por outro lado, materiais com curva em R possuem resisténcia a fractura
constante para uma dada gama de dimensoes das fissuras, ou seja, sao “tolerantes as
fissuras”; b) para materiais sem curva em R a tenacidade (7)) ¢é constante,
independentemente da dimensdao da fenda. Para materiais com curva em R, a

tenacidade aumenta com a dimenséo da fissura. ¢, representa o tamanho de fissura

abaixo do qual a resisténcia a fractura ¢ constante (desenhado a partir de Harmer e

co-autores [18]).

Os processos responsaveis pela proteccdo da fissura ocorrem na frente da fissura (zona
frontal) ou antes da ponta da fissura (zona da rectaguarda) [20]. Na figura 12 indicam-se os

diferentes mecanismos de protec¢ao das fissuras.

Apesar de qualquer um destes mecanismos poder ser analisado com mais detalhe (devendo
os interessados consultar as referéncias [18, 19 e 22]), neste texto apenas seanalisa com algum
detalhe um destes mecanismos, o qual ¢ ilustrado com um caso pratico. Na figura 13 apresenta-
se um exemplo ja bastante conhecido que ¢ o do vidro a prova de choque - bala), que podera ser

incluido no grupo do mecanismo com ligagdes de particulas (neste caso um filme) ducteis.
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a) Zona Frontal b) Zona da Rectaguarda
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Particulasdﬁ%’

Ligagdes com particulas ducteis

Figura 12 Figura esquemadtica que evidencia os mecanismos de proteccdo das fissuras em

materiais ceramicos (desenhado a partir de Lawn [20]).

Figura 13 Vidro a prova de choque. Entre as 4 placas de vidro temperado foram colocadas
varias camadas de pelicula de PVB (poli vinil butiral), as quais sdo responsaveis por

absor¢do de uma grande quantidade de energia (cortesia da Vitropor).
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2.1. Mecanismo de aumento da tenacidade por ligacdes entre os graos

Em muitos cerdmicos policristalinos as fissuras percorrem as juntas de grdo (fractura
intergranular), interactuando com a microestrutura. Inicialmente pensava-se assim que esta
relacdo fissura - microestrutura era responsavel pelo melhoramento da tenacidade dos materiais

ceramicos.

Em 1982, uma equipa de investigacdo liderada por Steinbrech [23] realizou uma

experiéncia de “reabertura de fenda” em alumina (fig. 14).

a)

——
b) 9',

—

R /
5% 14

c) a

—_—

y C

d) C

Figura 14 Experiéncia de Knehans-Steinbrech; a) amostra com um entalhe; b) propagacao a
partir do entalhe; ¢) corte com uma serra da retaguarda da fissura, ¢ d) nova
propagacdo. A serra remove as protec¢des de trac¢do, o que ¢ indicado pelo

segmento b - ¢ da curva em R (desenhado a partir de Knehans e Steinbrech [23]).

Nesse estudo mediu-se a resisténcia a fractura durante a propagacado estavel em flexao de
um provete entalhado, feito em grao grosseiro de alumina, tendo sido demonstrada a importancia
dos fendomenos de proteccdo que ocorrem na retaguarda da ponta da fissura. Os autores
verificaram que a resisténcia a propagacao da fissura aumenta a medida que a fissura se propaga

(a-Db, fig. 14(a)).
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Apds o descarregamento da for¢a aplicada no provete, removeram cuidadosamente a
retaguarda da parte que cresceu da fissura, avancando assim o entalhe para junto da ponta da
fissura (posi¢ao c) — a resisténcia a fractura foi assim reduzida para o valor inicial da curva em
R, em vez de crescer continuamente (b - d’). Com o subsequente aumento da fissura e com o
desenvolvimento de uma nova retaguarda protectora (posi¢ao d) a resisténcia a propagacao da

fissura aumentou de novo [23].

Experiéncias posteriores realizadas em aluminas com diferentes tamanhos de grao,
demonstraram que os ganhos em tenacidade obtidos resultavam do aumento do tamanho de grao,

confirmando assim uma forte dependéncia da curva em R da microestrutura [18, 20, 24].

Mais tarde verificou-se a existéncia de ligamentos intactos entre os graos (“grain bridges”)
na retaguarda da ponta da fissura, os quais exerciam forgas de atrito que tendiam a fechar as
paredes da fenda a medida que a fissura se propagava. Pensava-se entdo que as tensdes internas
controlavam as tensdes existentes nos pontos de ligagdo. Este facto ditava a quantidade de
energia de atrito (friccdo) dissipada durante o arrancamento dos graos nos locais de ligacao,

contribuindo assim para a tenacidade do ceramico [25, 26].

Observacodes levadas a cabo em microscopio oOptico, utilizando provetes de alumina (com
comportamento de curva em R) com fissuras pequenas (feitas por indentacdo) e fissuras grandes
(em provetes normalizados), mostraram um aspecto interessante: a medida que a forga
aumentava observavam-se sucessivas “paragens” da fissura apos percorrer alguns graos. O
exame microscopico da retaguarda da ponta da fissura, durante a aplicagdo da forca, revelou o
arrancamento de grdos individuais dos seus respectivos locais. Uma andlise mais cuidada das
zonas de ligacdo, revelou pontos de atrito e geometrias interligadas entre os graos de ligacao
(“bridging”) e os graos da matriz. A quantidade de locais de ligacdo era elevada, os quais
estavam em média afastados de 2 a 3 graos [24]. A figura 15 apresenta um esquema da formagao

de locais de ligacao e a sua evolucao durante a aplicacdo da carga.

Mais tarde demonstrou-se que o mecanismo de ligacao entre graos era ainda mais evidente

noutros ceramicos nao cubicos [26].
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b)

d)

T

e) 4 ’\
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Figura 15 Esquema da evolucdo de locais de ligacdo e a sua sucessiva formagdo. Os

rectangulos brancos representam locais potenciais de liga¢do, os rectangulos
sombreados sdo ligagdes activas e os rectangulos pretos sdo ligacdes desactivadas; a)
deflexdo da fissura, b) descoesdo, ¢) arrancamento, d) expansdo da zona de ligacao,
e) formagdo de um comprimento constante de ligagcdo (“steady state Ss”) (desenhado

a partir de Padture [21]).

O crescimento de grao na alumina conduz a um melhoramento da tenacidade quando o
ceramico possui fissuras grandes [21, 25]. Contudo, quando o grao excede um dado tamanho
critico, os ceramicos ndo cubicos sofrem microfissuragdo expontanea (ocorrendo assim uma
dissipacdo adicional de energia). Este facto tem sido atribuido a presenca de tensdes internas
residuais associadas a expansdes térmicas anisotropicas destas microestruturas [26, 27]. A
componente de traccdo destas tensdes actua como geradora de sub-fissuras. A dimensdo destas
sub-fissuras ¢ ampliada com a microestrutura (tamanho de grao). Sendo assim, para um dado
tamanho critico de grao (e tamanho de sub-fissuras), a intensidade de tensdo, devida as tensdes
internas residuais, excede a tenacidade intrinseca da junta de grao, dando-se espontaneamente a

microfractura.
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Do exposto, pode-se concluir que o mecanismo localizado de ligagdo entre os graos, na
situagdo ideal, produz um material ceramico onde a resisténcia a fractura ¢ independente do
tamanho da fissura (ver figura 11). Isto significa que a resisténcia do material € menos sensivel a
defeitos de processamento e a acidentes. Apesar deste ser um mecanismo importante deve-se ter
sempre presente que podem ocorrer simultaneamente varios mecanismos (por exemplo, ligagcdo
entre os graos, microfissuracdo e transformacao), o que alerta para a necessidade de manipular

adequadamente as microestruturas dos ceramicos [18-21].

2.1.1. Utilizacao de ceramicos monofasicos e bifasicos
A forma da curva em R depende de factores tais como:

e Tamanho e forma dos graos de ligacao,
e Espaco entre duas ligacdes consecutivas, e

e Campo de tensdes residuais que rodeiam os graos.

Actualmente, sabe-se que o comportamento de curva em R da alumina se deve a formagao
de locais de fricgdo (pontos de ligacdo) entre faces opostas da fissura, que ocorrem na retaguarda
da ponta da fissura [24]. Uma das formas de aumentar o numero de pontos de ligagdo na
microestrutura da alumina consiste em aumentar o tamanho de grao. Este processo aumenta a
distancia que a fissura tem que percorrer para ocorrer arrancamento de graos, aumentando assim
a tolerancia as fissuras. No entanto, este ganho ¢ obtido a custa da perda de resisténcia para
fissuras pequenas [28]. Como alternativa, pode-se introduzir na microestrutura uma densidade
elevada de graos alongados isolados, os quais constituem locais efectivos de ligagdo [29].
Contudo, os ceramicos monofésicos estao limitados pelo seu grau de anisotropia (que determina
a diferenca maxima entre coeficientes de expansao térmica de graos vizinhos). Por outro lado,
utilizando uma incorporagdo criteriosa de particulas de uma segunda fase na microestrutura,
pode-se controlar o tamanho de grdo, a sua distribuigdo e a diferenca entre coeficientes de
expansao térmica [18, 27, 29]. Por exemplo, cerdmicos de alumina-nitreto de silicio com forte
comportamento de curva em R possuem uma microestrutura contendo alguns graos grandes de
Si3N4 do tipo . Estes materiais apresentam elevada tenacidade a fractura, 8-12 MPa.m”z, e
elevada resisténcia mecanica, 800MPa [30]. Em ceramicos bifasicos, tais como Al,O3-c-ZrO,
[31], ALOs-AlL,TiOs [21], Al,03-3A1,05.2S10; [32] e outros, as tensdes residuais podem ser

aumentadas através da adi¢do da segunda fase, cujo coeficiente de expansao térmica apresenta o
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grau desejado de anisotropia relativamente aos graos da matriz. Destes sistemas, o cerdmico
Al O3-AlTiOs, devido a possuir a maior diferenga entre os coeficientes de expansdo térmica de
grios vizinhos, ¢ aquele que apresenta o maior grau de tolerdncia as fissuras [19]. E, no entanto,
importante referir que caso a microestrutura aumente para além de um determinado valor, a

elevada anisotropia térmica pode originar micro-fissuras [27, 32].

Com o objectivo de desenvolver novos tipos de microestruturas de ceramicos bifasicos
com elevada tenacidade, diferentes estratégias tém vindo a ser utilizadas. Por exemplo,
utilizando uma fase liquida a temperatura de sinterizag¢do, que apos arrefecimento ¢ retida (ou
ndo, caso da sinterizagdo com fase liquida transiente) como uma fase vitrea ou cristalina (apos

tratamento térmico adequado), podem ser mais facilmente obtidos graos grandes [18, 31].

A figura 16 mostra um estudo de propagacgdo de fissuras num composito Al,O3-AlTiOs
(A-AT), realizado dentro de um microscopio electrénico de varrimento. A frente da fissura
propagante ¢ atraida para as interfaces dos locais em que existem as fases A-AT. Esta
constatagdo leva a concluir que as elevadas tensdes residuais (e possivelmente a diferenga dos
modulos de elasticidade), associadas com a presenca de titanato de aluminio, sdo fundamentais

para a formag¢ao de elementos de ligagao nestes compdsitos A-AT.

Figura 16 Microestrutura com um local de ligacdo entre os graos, obtida em SEM, durante a
propagacdo de uma fissura num ceramico A-AT. P e Q sdo os locais de friccdo

durante o arrancamento dos graos (cortesia de Nitin Padture).
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Além do aumento do nivel de tensodes residuais (obtido pela adi¢ao de segundas fases), o
comportamento de curva em R pode ainda ser mais beneficiado com a introdugao deliberada de
heterogeneidades microestruturais (por exemplo, produzindo uma microestrutura bimodal-
duplex, utilizando aglomerados “spray-dried”) [20, 32]. Com estruturas bimodais de AlL,Os-

AL TiOs ja se obtiveram valores de tenacidade de 8 MPa.m'?

[21]. A figura 17 apresenta
esquemas de novos tipos de microestruturas que tém vindo a ser desenvolvidas com vista ao

aumento de tenacidade de ceramicos nao transformaveis [18].

b) c)

LLL] g&l liIE

,_._
I

d) e) D

Figura 17 Desenvolvimento de novos tipos de microestruturas com vista ao aumento de
tenacidade em ceramicos ndo transformaveis; a) monolitica bifasica-intergranular; b)
monolitica bifasica-duplex; c¢) monolitica bifasica-intragranular; d) bimodal com
graos alongados; d) bimodal com aglomerados; e) bimodal com fibras bifésicas; f)
laminada multi-camadas; g) laminada monolitica com trés camadas, ¢ h) laminada

bimodal com trés camadas [18].
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A figura 18 apresenta a microestrutura de uma estrutura duplex AMS50 (50% em volume de
alumina e 50% em volume de mulite) com 30% de aglomerados de grdo grosso de alumina.
Pretende-se com esta microestrutura que a fissura perca uma parte significativa da sua energia

percorrendo labirinticamente o interior do aglomerado.

Na figura 19 mostra-se a propagacao de uma fissura, produzida por uma indentagdo com
um penetrador Vickers, numa microestrutura AM50 com 15% de aglomerados. Esta figura
mostra que nalguns casos a fissura ¢ deflectida em torno dos aglomerados de alumina (locais A),
enquanto que noutros casos atravessa os aglomerados (locais b). Esta interac¢ao das fissuras com

a microestrutura traduz-se num aumento da tenacidade do ceramico [33].

Figura 18 Microestrutura AMS50 (50% em volume de alumina e 50% em volume de mulite)

com 30% de aglomerados de grao grosso de alumina (cortesia de A. J. Khan).

Em ceramicos transformaveis a tenacidade pode ser aumentada por transformagdo
alotropica. Este fendmeno tem sido explorado, com bastante sucesso, na zirconia [34]. A
zirconia pura sofre uma transformacao martensitica com a passagem da estrutura tetragonal para
monoclinica. Esta transformagdo dé-se com um aumento de volume da ordem dos 9%, o que
origina um elevado grau de fissura¢do. Através da adi¢do de cerca de 9% de MgO (também se
pode utilizar CaO ou Y,0s3) € possivel obter zirconia parcialmente estabilizada. O tratamento
térmico a realizar consiste na sinteriza¢ao a 1800°C e arrefecimento rapido, o que mantém a fase
cubica, existente a altas temperaturas, metaestavel. O reaquecimento a 1400°C durante algum
tempo, e posterior arrefecimento, origina a precipitagdo da estrutura tetragonal, mantendo-se

neste estado metaestdvel a temperatura ambiente. Quando sob a accdo de um estado de tensdo
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que origine o aparecimento de pequenas fissuras, a fase tetragonal transforma-se na fase
monoclinica que ¢ a fase estavel a temperatura ambiente. Esta transformagao ¢ acompanhada por
um aumento de volume de cerca de 4% que tende a fechar a fissura, aumentando assim a

tenacidade do ceramico [35, 36]. Este fendmeno ¢ ilustrado na figura 20.

Figura 19 Microestrutura AM50 (50% em volume de alumina e 50% em volume de mulite)

com 15% de aglomerados de grao grosso de alumina (cortesia de A. J. Khan).

Para se poder avaliar a existéncia de curva em R num cerdmico duplex Al,O3-c-ZrO,,
designado daqui em diante por AZ50 (50% em volume de cada fase), prepararam-se amostras
deste material com diferentes tamanhos de grdo, apresentadas no “Caso de Estudo”. O potencial
das amostras com microestruturas mais grosseiras evidenciarem curva em R foi avaliado
introduzindo fissuras por indentacdo e verificando a existéncia de ligacdes na retaguarda das

fissuras.

@ Aglomerado de part. tetragonais de zirconia

$ Transformag@o de zirconia tetrag. em monocl.

Figura 20 Esquema do mecanismo de aumento de tenacidade num ceramico duplex, utilizando

aglomerados de particulas de zirconia [34].
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Com o objectivo de se produzirem amostras com graos muito grandes (idealmente em
torno dos 10um) [18, 25], adicionou-se ao AZ50 diferentes quantidades (0-10 % em volume) de
vidro anortite (Ca0.Al,03.2S10,) (ver caso de estudo).

3. ENSAIOS PARA DETERMINACAO DA TENACIDADE

A tenacidade a fractura ¢ normalmente determinada pela resisténcia a propagacdo, em
flexdo, de uma fissura de dimensdo conhecida. O provete utilizado pode ter diferentes

geometrias, tal como ¢ indicado na figura 21.

A tenacidade do ceramico € entdo determinada por [20]:
K, = YO'fJ na 4)

onde

K, - tenacidade a fractura (MPa.m'?)

o, - tensdo de ruptura (MPa)

a - metade do tamanho da maior fissura interna

Y - constante adimensional (aproximadamente igual a 1).

A tenacidade a fractura pode também ser determinada por testes de indentagdo. Embora
este tipo de testes ndo seja tao rigoroso, € extremamente simples e barato, o que faz dele um teste
extremamente popular para determinacdo da tenacidade em materiais ceramicos. Neste caso, um
penetrador de diamante com a forma piramidal (actualmente também ja se realizam testes com
um penetrador esférico do tipo do utilizado no ensaio Brinnel) produz na superficie plana do
material ceramico uma impressao plastica (tal como ¢ feito nos metais). Todavia, nos materiais
cerdmicos, devido a sua fragilidade, geram-se frequentemente fissuras que irradiam a partir das

arestas da impressao [20, 38].

Fevereiro 2006
22



E. Jorge Lino Materiais Ceramicos

FA
Al
Fp
ou 8
v
g - _Z
- \\_-' S B
IE] -
Fi2 FiZ
8,
A
ol ol
L il B
[ )
I ¢ I
il s, I
Fi2 F2

Figura 21 Geometrias comuns de provetes para determinagdo da tenacidade a fractura de

materiais ceramicos [37].

3.1. Medicao directa das fissuras obtidas a partir dos cantos da indentacgio

A impressao diagonal (ver figura 22), d, estd relacionada com a dureza do material (H)

através da expressao:

_ 1.854P

H 7

)

sendo P a carga utilizada na indentagao.

A tenacidade do material est4 relacionada com o comprimento da fissura, 2¢, originada a

partir das arestas da impressao, por:
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K = 0.016(7@ 0'5(%) 6)

onde,

E - médulo de Young

-t '

Figura 21 Parametros a medir apds uma indentagao.

3.2. Medigao indirecta das fissuras obtidas a partir dos cantos da indentacio

O factor de intensidade de tensdo, K, na frente da fissura, é o resultado da soma do factor
de intensidade de tensdo aplicado, K, e o factor de intensidade de tensdo residual, K,, sendo

dado por [18, 20]:

1 3

K=K, +K =yo,c’+ yPc (7)
onde

w - ¢ uma constante
o, - tensdo aplicada

x - coeficiente de intensidade de tensdao

A fractura da-se quando K = K_, onde
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K. = n(g)é(oﬁ;j 3

sendo 7=0.59+0.12.

4. CASODE ESTUDO

Materiais e Métodos

Os materiais base utilizados foram um p6 de alumina de elevada pureza (99.995%) da
AKP-HP (Sumitomo Chemical, Japao), com um tamanho médio de particulas de 0.45um,
zirconia cubica (8% mol de Y,0s, da Tosoh Corporation, Japao) com um tamanho médio de
particulas de 0.59pum, e vidro anortite (Alcoa Industrial Chemicals, USA). Particulas de vidro de
dimensdo inferior a 1 pm foram obtidas por sedimentagdo por gravidade. Os po6s foram
misturados nas correctas propor¢des em etanol de pureza 200 e moidos (com esferas de zirconia
estabilizada com itria, Tosoh Corporation, Japao) durante 24 h para produzir amostras de AZ50 ¢
AZ50 com 0.5, 1, 5 ¢ 10% em volume de anortite. Apé6s moagem, a mistura foi misturada
magneticamente durante a secagem, tendo o pd seco obtido sido esmagado num saco de

polietileno com um rolo de teflon.

As amostras foram prensadas uniaxialmente, num molde metalico cilindrico, a 950°C
durante 16h, e sinterizadas a 1650°C durante 1/2h. As densidades foram medidas usando o
principio de Arquimedes. Obtiveram-se em todas as amostras densidades superiores a 96% da
densidade teodrica. As amostras foram entdo recozidas em ar a 1650°C com tempos de 0 a 54h.
Todos os tratamentos de sinterizagdo e recozido foram realizados em cadinhos de alumina. As
amostras foram cobertas com pé da mesma composicao, por forma a minimizar a contaminacao

e prevenir volatilizagao.

As amostras foram polidas, utilizando técnicas materialograficas adequadas [4], e atacadas
termicamente a 1350°C ou 1500°C com tempos de 0.5 a 3h. Utilizou-se um microscopio de SEM
(JEOL 6300F, Japao), operando a 5KeV, para caracterizar as microestruturas. Os tamanhos de
grao foram determinados com as micrografias SEM, utilizando o método da intercepcao linear
do segmento de recta (assumindo um tamanho de grao de 1.56x a intercep¢dao média), com pelo
menos 400 graos contados por amostra. A fraccdo volumica de cada fase foi avaliada com uma

folha transparente contendo uma grelha com 220 pontos colocada sobre cada microestrutura. O
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comprimento efectivo de linha de teste foi obtido subtraindo o comprimento intersectado por

porosidade ou fase liquida.

Resultados

O objectivo deste caso de estudo consistia na producdo de microestruturas duplex com
graos muito grandes de ambas as fases (idealmente em torno dos 10um), e avaliar o potencial
destas microestruturas para exibirem comportamento de curva em R. Os recozidos realizados
(ver fig. 23) mostram que mesmo para 54h, o tamanho de grao maximo obtido ¢ apenas de cerca
de 7um. Se o tempo de recozido fosse ainda mais prolongado, poder-se-iam obter graos com
dimensdes de 10um. No entanto, os custos associados a estes tratamentos seriam demasiado

elevados.

Na verdade, amostras com tamanhos de grdo grande ndo sao facilmente obtidas, uma vez
que este sistema tem uma taxa de crescimento de grao muito reduzida [18, 31]. Este facto deve-
se a limitada solubilidade das duas fases, ao aumento da distancia de difusao relativamente aos

materiais monofasicos e a constri¢do fisica imposta pela existéncia das duas fases.

8 rrrryrrrrprrrrprrrrprnrrrprrrd

Tamanho de Grao (um)
N

0E....|....|....|....|....|....:

0 10 20 30 40 50 60

Tempo de Recozido (horas)

Figura 23 Efeito da frac¢do de volume de anortite (Vf) e do tempo de recozido a 1650°C, no
tamanho de grdo de compdsitos AZ50. Ambas as fases demonstraram taxas de
crescimento similares, pelo que o tamanho de grao indicado representa a média de

todos os graos.
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Para se determinarem os valores de tenacidade, utilizou-se a medigdo directa de fissuras
provocadas por uma indentacdo, tal como ¢ descrito por Antis e co-autores [38]. Foram
produzidas fissuras com um penetrador Vickers (5Kgf) em amostras com diferentes tamanhos de
grao, que foram posteriormente analisadas em SEM. A figura 24 mostra a forma de interac¢do
das fissuras com as diferentes fases, em amostras com tamanhos de grdo de 2 e 7um,
respectivamente. Todas as amostras observadas exibiram uma propagacdo de fissuras
inter/transgranular e também algumas pontes de ligagdo entre os grios (similarmente ao que

acontecia com as amostras de tamanho de grdo mais pequenos). A tenacidade a fractura K,

medida através dos testes de indentagio foi de 3.1MPa.m"? para o AZ50 ( tamanho de grio de 2
pm) e 3.5 MPa.m'? para o0 AZ50 com 10% em vol. de anortite (tamanho de grao de 7um). Isto
significa que, mesmo nas amostras com tamanhos de grao mais elevados, ndo se obteve um
aumento significativo da actuacdo do mecanismo de ligacdo entre os graos, e consequentemente

um melhoramento da tenacidade a fractura.

Figura 24 Propaga¢do de fissuras em amostras AZ50 com diferentes quantidades de vidro e
diferentes tamanhos de grio; a) AZ50+1% em vol. de vidro anortite, recozida

durante Oh, e b) AZ50+10% em vol. de vidro recozida durante 54h.

Estes resultados ndo sdo uma surpresa, considerando que os grdos maiores obtidos sdo
ainda pequenos e que a diferenca em termos de coeficiente de expansdo térmica entre as duas
fases (0a=9x10° °C! e 0lezz02=10x10° °C™") [31] é muito pequena para produzir tensdes
residuais elevadas em torno dos locais de ligagdo. Neste aspecto o composto A-AT parece ser

um material muito mais promissor.
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5. CONCLUSOES

Os materiais ceramicos sdao materiais em que vale a pena pensar. Por um lado, os
cerdmicos tradicionais atingiram um elevado estado de amadurecimento, prevendo-se que o
futuro lhes reserve aplicagdes com designs cada vez mais arrojados e sistemas de distribui¢do do
produto mais rentdveis. Por outro lado, os ceramicos técnicos tém vindo a ser aplicados em
situacdes cada vez mais exigentes, gragas aos avangos tecnologicos que tém permitido a

obtenc¢do de propriedades mecanicas superiores.

Em relagdo a este ultimo aspecto, nesta comunicagdo prestou-se especial atencdo ao
problema da tenacidade. Em particular, mostrou-se, com algum detalhe, que uma das formas de
aumentar a tenacidade destes materiais consistia no mecanismo de ligacdo entre os graos da
microestrutura, o qual é controlado por variaveis microestruturais, nomeadamente, as tensoes
residuais internas e o tamanho de grao. Assim, aumentar a tenacidade significaria aumentar, por

exemplo, o tamanho de grdo.

Aumentar o tamanho de grdo implica aumentar a distancia que as fissuras tém que
percorrer antes de encontrarem uma ponte de ligacdo, o que conduz a um aumento da tenacidade.
Contudo, ampliar a microestrutura através do crescimento de grao uniforme (escalonamento)
resulta num material relativamente fraco e susceptivel ao aparecimento de microfissuragao.
Fazer crescer o grdo em sistemas duplex € bastante dificil, devido a longa distincia para a
interdifusdo, a constricdo provocada pela existéncia de ambas as fases e a solubilidade limitada
das duas fases. Sinterizagdo com fase liquida promove taxas de crescimento de grao mais
elevadas e microestruturas com graos mais grosseiros. Contudo, a resisténcia do ceramico obtido
pode decrescer (este aspecto pode ser minimizado através da cristalizagdao do vidro). Sinterizagao
com fase liquida (e fase liquida transiente) representa uma oportunidade promissora para
desenvolver ceramicos com microestruturas manipuladas susceptiveis de exibir valores elevados

de tenacidade (com comportamento de curva em R).

Relativamente aos ceramicos monofasicos, os ceramicos duplex parecem ter uma maior
tolerancia as fissuras € uma maior possibilidade em exibir curva em R. Um aumento de tensoes
residuais (alteragdo das caracteristicas interfaciais), derivado dos diferentes coeficientes de
expansdo térmica das duas fases, parece ser o responsavel por esta observacdo. No sistema
AZ50, o comportamento de curva em R ndo ¢ observado devido a dificuldade em obter graos

grandes e aos valores semelhantes dos coeficientes de expansdo térmica das duas fases. Os
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compdsitos duplex bimodais, tais como a alumina-titanato de aluminio, poderdo exibir ainda

maior tolerancia as fissuras do que os ceramicos duplex.
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