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RESUMO

Dentre as variaveis de processamento, o controle de crescimento de grao é
uma das mais importantes, devido a forte relacdo com as propriedades mecanicas.
Uma das opc¢des para ajustar uma microestrutura com tamanho de gréo controlado e
alta densidade é a sinterizacdo em etapas, por ser um processo simples e de baixo
custo. Outra opcdo € a adicdo de inclusGes nanométricas, as quais retardam o
crescimento de grdo da matriz. Neste trabalho foi estudado o efeito da sinterizacéo
em etapas na microestrutura e propriedades de nanocompositos de alumina-15%vol
de zircbnia nanométrica. As amostras prensadas foram sinterizadas com diferentes
curvas de sinterizacdo. A caracterizacdo dos corpos sinterizados foi feita por
difracdo de raios X, medidas de densidade aparente e de tamanho de grédo, dureza
Vickers e tenacidade a fratura. Os resultados mostraram que, a sinterizacdo em
etapas permite o controle da microestrutura final do nanocompdésito e afeta as suas

propriedades mecanicas.
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INTRODUCAO

Devido as excelentes propriedades dos materiais ceramicos, estes
apresentam um excepcional potencial para aplicacdes estruturais. No entanto a
baixa tenacidade a fratura e baixa resisténcia a flexdo ainda € um ponto limitante
para tais aplicacdes. A busca por melhores propriedades mecéanicas pode ser
alcancada de diferentes maneiras, tais como: controle do processamento ceramico
através do controle do tamanho de grdo e densificacdo, utilizagdo de uma segunda
fase numa matriz ceramica, entre outras®™.

A introducdo de uma segunda restringe a mobilidade do contorno de gréao,
enquanto a porosidade é removida a altas temperaturas. Em principio, é possivel
escolher o tipo e a quantidade da segunda fase que inibe o crescimento dos graos a
temperatura de servico®. As particulas da segunda fase também aumentam a
tenacidade da matriz por uma variedade de mecanismos, podendo ser por deflexdo
da trinca, microfissuras ou através da inducdo de tensGes compressivas devido a
transformacéo de fase das particulas da segunda fase®. No caso do material em
estudo a estabilizacdo de particulas de zircbnia, em compdsitos, € conseguida
gracas a presenca de uma matriz de alumina, sendo a estabilizacdo da zirconia ndo
necessaria®.

Outra maneira de controlar o crescimento de grdo € através de curvas de
sinterizacdo. A técnica de sinterizacdo em duas etapas vem sendo estudada para se
obter materiais ceramicos com uma estrutura mais fina e densa®.

A sinterizacdo em etapas estabelecida por De Jongue e colaboradores®”
envolve um tratamento térmico a baixa temperatura, como primeira etapa, seguido
de uma sinterizacao isotérmica convencional, obtendo assim uma microestrutura
mais homogénea e refinada. J& sinterizacdo em etapas proposta por Chen e
Wang®, consiste em submeter o material a um pré-tratamento a uma temperatura
alta, seguida do resfriamento a uma temperatura mais baixa de sinterizacao.

A sinterizacdo em trés etapas vem sendo estudada para se observar o
comportamento do material quando adicionada mais uma etapa a baixa temperatura
no inicio da curva de sinterizacdo®.

Assim o objetivo deste trabalho foi de estudar o efeito da sinterizagdo em
etapas na microestrutura e propriedades de nanocompaositos de alumina-15%vol de

zircObnia nanométrica.
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MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo desse trabalho utilizou-se pé comercial de Al,O3; (pureza
99,995%, diametro médio de particula 0,2 um e &rea superficial especifica 13,6 m?/g,
tipo AKP-53, Sumitomo Chemical Co., Japao) e ZrO, nanométrica (pureza 99,9%,
monoclinica, com tamanhos de particulas primarias 60 a 100 nm, area superficial
especifica 20 a 30 m%/g, densidade 5,89 g/cm®, Nanostructured Materials Inc.).

O procedimento para a mistura dos pés e conformacao dos corpos de prova
foram realizados conforme a referéncia (10). Para a determinac&o das condi¢cfes de
sinterizagdo em etapas a serem utilizadas, inicialmente foi verificada a evolugdo
microestrutural dos nanocompdsitos com a temperatura. Para isso, as amostras
foram sinterizadas num forno elétrico Lindberg/Blue nas temperaturas de 1000°C a
1600°C, com patamar de 2 horas e com taxa de aquecimento constante de
15°C/min. Essas amostras sinterizadas foram caracterizadas por medidas de
densidade aparente, feita pelo método de Arquimedes e por medidas de tamanho
meédio de grao. A partir desses resultados, foram definidas as curvas de sinterizacéo

em etapas, conforme apresentado na tabela 1.

Tabela 1: Temperaturas utilizadas na sinterizacio dos corpos de prova.

) Taxa de Tl T2 T3 | Patamar
Método _ Patamar Patamar
aguecimento | (°C) (°C) (°C)

Convencional 15°C/min 1600 2h - -

_ 1100 2h 1400 2h
De Jonghe 15°C/min

1100 2h 1600 2h

1420 5 min 1380 2h

1420 5 min 1380 4h

1420 5 min 1380 8h
Chen 15°C/min

1450 5min 1400 2h

1450 5min 1400 4h

1450 5min 1400 8h

1100 2h 1420 5min 1380 4h
Trés etapas 15°C/min

1100 2h 1450 5min 1400 4h
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Apés a sinterizacdo em etapas as amostras foram caracterizadas por medidas
de densidade aparente, feita pelo método de Arquimedes. Para as medidas de
tamanho de grdo, as amostras foram embutidas, lixadas, polidas e atacadas
termicamente. O tamanho de grao foi determinado pelo método linear com o auxilio
do software IMAGEJ, utilizando as imagens obtidas da microscopia eletronica de
varredura, fazendo uso de 5 imagens para cada condigdo utilizada.

As medidas de propriedades mecanicas foram feitas por medidas de
microdureza Vickers (marca: Leica modelo: VMHT-MOT) utilizando carga de 2Kgf e
tempo de 15 segundos. A tenacidade a fratura foi avaliada pelo método de
impressao, utilizando carga de 2Kgf e tempo de 60 segundos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A variacao da densidade relativa e tamanho de grdo da alumina em funcéo da
temperatura de sinterizacdo do compdésito Al,03-15%ZrO, é mostrada na Figura 1.
Observa-se que, até a temperatura de 1200°C, ocorre pouca densificacdo. Acima de
1200°C, a densidade dos corpos-de-prova aumenta rapidamente, atingindo, a
1400°C, uma densidade de 94,2%DT. Quanto ao tamanho de grdo, nota-se que até
a temperatura de 1300°C, o crescimento de grdo € pequeno. Contudo para
temperaturas mais altas (acima de 1400°C) o aumento da densidade é pequeno e o

crescimento de gréo é intenso™?.
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Figura 1. Variagdo da densidade relativa e tamanho de gréo da alumina com a temperatura
de sinterizacdo da Al,03-15% ZrO,.
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Para a sinterizacdo em etapas segundo De Jonghe e colaboradores®”, a
temperatura inicial escolhida foi de 1100°C, pois, como observado durante o estudo
da evolucdo microestrutural, nesta temperatura o processo de densificacdo ainda
nao se iniciou; sendo o tempo de tratamento isotérmico de 2 horas. Para a segunda
etapa de sinterizacdo, as temperaturas escolhidas foram de 1400°C, por ser a
temperatura que, no estudo da evolug&o microestrutural, atingiu uma alta densidade;
e a temperatura de 1600°C, pois ser a temperatura de sinterizacdo convencional
para os compositos. O tempo de patamar nessas temperaturas foi de 2 horas.

Para a sinterizacéo em etapas segundo Chen e Wang®, a temperatura para
0 primeiro patamar de sinterizacao deve garantir que densidades relativas entre 75%
e 92% da densidade tedrica sejam alcancadas. Dessa forma, a partir da Figura 1,
foram escolhidas as temperaturas de 1420°C e 1450°C para a primeira etapa de
sinterizacdo. Para a segunda etapa de sinterizac&o, foram escolhidas temperaturas
em torno de 50°C abaixo da temperatura inicial, ou seja, 1380°C e 1400°C, com
tempos de patamares de 2, 4 e 8 horas.

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores de densidade relativa e tamanho
médio de gréo da alumina sinterizadas de acordo com a proposta de De Jonghe.
Para comparac¢do sao apresentados também os dados da sinterizacdo convencional
a 1600°C/2h.

A sinterizacdo em duas etapas com T,=1600°C apresenta alta densidade
relativa e menor tamanho de grdo em comparagdo com a sinterizagcado convencional
(1600°/2h). Ja a condi¢do onde a T,= 1400°C apresenta um crescimento de gréo
menor em relacdo as outras duas condicbes da Tabela 2, porém a densidade
relativa € baixa, o que indica que essa temperatura foi relativamente baixa para

promover a densificacdo do material.

Tabela 2: Resultados obtidos para as amostras sinterizadas pelo método De Jonghe e, para
comparacao, os resultados das amostras sinterizadas a 1600°C/2h.

o o Densidade Tamanho médio de
Condicdes de sinterizacao _ . )
relativa (%DT) gréo da alumina (nm)
1600°C/2h 99,1 1116 + 383
1100°C/2h — 1600°C/2h 99,2 949,8 + 372
1100°C/2h — 1400°C/2h 94,2 365,1 + 153
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Por esses resultados observa-se que, a primeira etapa de sinterizacdo numa
temperatura em que ocorre pouca ou nenhuma densificacdo e crescimento grao foi
eficiente em controlar o processo de crescimento de grdos. O objetivo dessa
primeira etapa € promover apenas um processo de coalescimento das particulas, a
partir da eliminagdo das particulas mais finas, pelo processo conhecido como
“ripening de Osvald”®",

Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados de densidade relativa e tamanho
médio de grdo da alumina sinterizadas de acordo com a proposta de Chen e a
sinterizacdo em trés etapas. Para comparacéo sédo apresentados também os dados

da sinterizacdo convencional a 1600°C/2h.

Tabela 3: Resultados de densidade relativa e tamanho médio de grdo da alumina das
amostras sinterizadas.

Condicdes de sinterizacao De.nsidade Tamanho médio de
relativa (%DT) grao da alumina (nm)
1600°C/2h 99,1 1116 + 383
1420°C/5min — 1380°C/2h 95,3 335,2+115
1420°C/5min — 1380°C/4h 95,7 378,6 £ 133
1420°C/5min — 1380°C/8h 97,4 429,7 £ 147
1450°C/5min — 1400°C/2h 95,7 392,1+151
1450°C/5min — 1400°C/4h 97,3 442,1 + 144
1450°C/5min — 1400°C/8h 98,1 464,4 + 151
1100°C/2h-1420°C/5min — 94,5 410 £ 133
1380°C/4h
1100°C/2h-1450°C/5min — 96,5 438,3 + 146
1400°C/4h

Todas as curvas de sinterizacdo deste método apresentaram tamanho de
grao menor em relacdo a sinterizacdo convencional, porém a densidade relativa
também foi menor, somente a condicdo de 1450°C/5min-1400°C/8h conseguiu
alcancar uma densidade relativamente alta, 98,1%DT, e com tamanho de gréo de
aproximadamente 58% menor em relacdo a sinteriza¢do convencional.

A figura 2 apresenta a variagdo da densidade relativa e do tamanho de gréo
em funcdo do tempo de patamar para as condicbes 1420°C/5min-1380°C e

1450°C/5min—1400°C. Nas duas condi¢fes tanto a densidade quanto o tamanho de
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grao aumentam com o aumento do tempo de patamar. A densidade para a condi¢cao
onde a T,=1400°C € maior em relacdo a condi¢cdo onde a T,=1380°C, porém o
tamanho de grao também é maior, no entanto esse aumento ocorre de maneira mais
controlada. Para T,=1380°C do patamar de 2 horas para de 8 horas o0 aumento do
tamanho de gréo foi de aproximadamente 28%, ja para T,=1400°C o aumento do
tamanho de grao do patamar de 2 para 8 horas foi de aproximadamente 18%.

98,5 98,5 . . .
- 480 | 480

98,0 /_ L 460
97,5 /. L 440

98,0 - 460
97,5 - 440

420 - 420

97,0 97,0 4

- 400 - 400
96,5 96,5 4

- - 380

96,0
L 360
95,5 - / |

- 380

96,0
I 360

Densidade relativa ( % DT)
Densidade relativa ( % DT)
|

95,5

©w
b
S

- 340

(wu ) eulwn|e ep oelb ap o|paw oyuewe |
wu ) eulwnje ep oelb ap olpaw oyuewe ]

95,0

@
R
1S}

1%
R
o

(

T T T T T T
1420/5min - 1380/2h 1420/5min - 1380/4h 1420/5min - 1380/8h 1450/5min - 1400/2h 1450/5min - 1400/4h 1450/5min - 1400/8h

Tempo de patamar Tempo de patamar
(@ (b)

Figura 2: Variagdo da densidade relativa e tamanho médio de gréo da alumina versus tempo
de patamar para as condicdes de sinterizacdo de: (a) 1420°C/5min-1380°C e (b)
1450°C/5min-1400°C.

Na sinterizacdo em duas etapas pela técnica de Chen e Wang® as escolhas
tanto da temperatura T; quanto da temperatura T, sdo importantes para a
efetividade da técnica®!V. A temperatura T, deve atingir uma densidade inicial
suficientemente elevada®, as densidades relativas alcancadas foram de 86,8%DT
para a temperatura T;=1420°C e 91,2%DT para a temperatura T;=1450°C. Mesmo
sendo uma diferenca de apenas 20°C nas temperaturas T;, os dados finais apontam
gue essa diferenca € significativa.

J4 a temperatura T, ndo pode ser muito baixa, para que ndo ocorra a
supressdo da difusdo atémica, resultando numa densificacdo incompleta®, o que
pode ter ocorrido na condicdo onde a T,=1380°C, pois mesmo aumentando o
patamar até 8 horas nédo foi possivel atingir uma densidade alta.

As condi¢cdes de sinterizacdo em trés etapas estudadas apresentaram
tamanho de grdo menor em relagcéo a sinterizacdo convencional, porém a densidade

relativa foi mais baixa que a da sinterizacdo convencional. A condicdo onde a
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T3=1400°C apresentou melhor resultado de densidade em relacdo a condi¢cdo onde
a T3=1380°C.

Comparando a sinterizacdo em trés etapas com a de duas etapas, a insercao
de mais uma etapa a baixa temperatura ndo apresentou grandes vantagem em
relacdo & densidade a ao tamanho de grdo. Wright e Yeomans® encontraram uma
situacao parecida em seu trabalho, no qual estudaram a sinterizacado em trés etapas
da zirconia. Eles observaram que, em algumas situacdes, a sinterizacdo em trés
etapas diminuiu o tamanho médio do poro e/ou estreitou a distribuicdo de tamanho
do poro. Eles sugeriram entdo que a adicdo de um patamar de 1100°C influencia na
estrutura do poro®.

Todas as condicbes de sinterizacdo estudadas promoveram um refinamento
da matriz de alumina em comparacdo com a sinterizacdo convencional. A razdo de
crescimento de grdo da alumina, que € a razdo do tamanho de gréo final pelo
tamanho de grdo inicial (200nm)"Y, foi reduzida consideravelmente, de 5,58 da
sinterizacdo convencional para 4,77 a 1,68 para as demais curvas de sinterizacao,
confirmando a efetividade da técnica de sinterizacdo em duas etapas para o
refinamento da microestrutura.

Na figura 3 sdo apresentados os dados de dureza de todas as condi¢des
estudadas. Observa-se que a dureza variou de 15 a 17,5GPa, para as condicdes de
sinterizacdo estudadas. Os melhores resultados foram as condi¢des de 1100°C/2h-
1600°C/2h do método De Jongue (16,9GPa), a condicdo de 1100°2h-1450/5min-
1400/4h da sinterizagdo em trés etapas (17,6GPa) e a condicdo de 1420°C/5min-
1380°C/8h do método Chen (17GPa). Os resultados encontrados estdo coerentes
com o trabalho de Casellas e colaboradores? que estudaram o compdsito de
alumina com 15%vol. de zirconia estabilizada com 3% de itria e sinterizada a 1600°C

por 2 horas e encontraram o valor de aproximadamente 16,2GPa para o compasito.
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Figura 3: Valores de dureza Vickers das amostras sinterizadas em etapas.

Na figura 4 estdo apresentados os valores de tenacidade a fratura.
Casellas e colaboradores™® verificaram a tenacidade & fratura do compésito de
alumina com 15% de zircdnia estabilizada com 3% de itria sinterizada a 1600°C por
2 horas e o valor foi menor que 3MPa.m*2. Nas condi¢ées de sinterizacéo estudadas
nesse trabalho, somente a condicdo 1100°C/2h-1400°C/2h teve o seu valor de
tenacidade préximo a 3 MPa.m¥? as demais foram superiores a esse valor,
mostrando que os métodos de sinterizacdo em etapas pode influenciar de maneira

positiva na tenacidade do material.
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Figura 4: Tenacidade a fratura das amostras sinterizadas em etapas.

Os melhores resultados da tenacidade a fratura foram das amostras
sinterizadas em trés etapas, alcancando 4,37 MPa.m'? para a condicdo de
1100°C/2h-1420°C/5min-1380°C/4h e 4,39 MPa.m*? para a condicdo de 1100°C/2h-
1450°C/5min-1400°C/4h.

CONCLUSAO

O refinamento do tamanho de grdo da matriz de alumina foi conseguido
através da sinterizacdo em etapas, sendo que a condi¢cao de 1450°C-1400°C/8h foi a
que apresentou melhores resultados de densidade e tamanho de gréo.

A insercdo de mais um patamar, na sinterizacdo em trés etapas nao
apresentou grandes melhorias em relacdo ao tamanho de grdo e a densidade,

guando comparada com a sinterizagcdo em duas etapas.
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EFFECT OF DIFFERENT CURVES SINTERING ON MICROSTRUCTURE
AND PROPERTIES OF NANOCOMPOSITE Al;03-15VOL% ZrO,

ABSTRACT
Among the processing variables, controlling grain growth is one of the most

important, due to the strong relationship with the mechanical properties. One option
to adjust a microstructure with controlled grain size and high density is the sintering
steps, to be a simple and inexpensive process. Another option is the addition of
nanometric inclusions, which retard the grain growth of the matrix. In this work, the
effect of sintering steps on the microstructure and properties of nanocomposites of
alumina-15 vol% of nano- zirconia was studied. The pressed samples were sintered
at different sintering curves. The characterization of the sintered bodies was made by
X-ray diffraction, measurements of density and grain size, Vickers hardness and
fracture toughness. The results showed that the sintering steps allows you to control

the final microstructure of the nanocomposite and affects its mechanical properties.

Keywords: Nanocomposite, alumina, zirconia, sintering steps.
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