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RESUMO

O aprimoramento da tenacidade a fratura de materiais ceramicos através de
compdsitos ceramicos multicamada tém sido desenvolvido desde 1990. Os
mecanismos de tenacificacdo consistem principalmente em delaminacao, deflexao,
bifurcacdo e retencdo de trincas. Delaminacdo e deflexdo ocorrem por meio de
interfaces fracas. Bifurcacdo (bem como deflexdo) e detencédo de trincas resultam de
tensdes residuais geradas da incompatibilidade de coeficiente de expansao térmica ou
transformacao de fases nas camadas alternadas do compdésito. Os principais métodos
de producdo destes compodsitos sdo o slip casting sequencial de dois materiais
ceramicos, e o empilhamento e prensagem de folhas ceramicas obtidos por tape
casting ou laminacdo de pos, seguidos por processo de sinterizacdo adequado. Este
trabalho de revisdo tem por objetivo apresentar aspectos gerais de pesquisas
realizadas acerca do assunto até o momento. Verifica-se que ocorre o melhoramento
da tenacidade e confiabilidade de ceramicos com esta técnica, podendo ampliar sua

area de aplicacdes na engenharia.

Palavras-chave: compdsito, ceramica, tenacidade, confiabilidade.

3822



58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Gongalves, RS, Brasil

INTRODUGCAO

Materiais ceramicos encontram diversas aplicacfes por suas propriedades de
alta rigidez, resisténcia mecanica, resisténcia ao desgaste, resisténcia quimica e
habilidade de suportar elevada temperatura. No entanto, sua inerente fragilidade,
baixas tenacidade e confiabilidade ainda restringem seu uso ®.

Nas ultimas décadas, muitos esforcos tém sido feitos com o objetivo de melhorar
a tenacidade a fratura e a confiabilidade de materiais cerdmicos, e 0s maiores
avancos encontrados sdo no desenvolvimento de compdésitos. Compdsitos ceramicos
reforcados com fibras apresentam tenacidade elevada, porém sua producdo € de
dificil execucdo e possui custo elevado ®®. O reforco com particulas € menos
dispendioso, porém ndo apresenta aumento significativo na tenacidade a fratura,
comparado ao material monolitico ®. Compésitos ceramicos reforcados com fibras
apresentam interfaces fracas entre o reforco e a matriz. Estas interfaces causam a
deflexdo de trincas em crescimento, 0 que proporciona 0 aumento na tenacidade a
fratura. Com isso em vista, Clegg et al.”? apresentaram uma nova forma de insercéo
de interfaces fracas em um compdsito cerdmico que permitisse o aumento na
tenacidade a fratura por um processo menos dispendioso: o composito ceramico
multicamada. Em seu trabalho, eles produziram folhas de carbeto de silicio recobertas
com carbono. As folhas foram empilhadas de forma simétrica, prensadas e
sinterizadas. Em relacdo ao carbeto de silicio monolitico, o compdsito apresentou
tenacidade a fratura quatro vezes superior e o trabalho requerido para fratura-lo foi de
até cem vezes o valor original @,

Apesar destes resultados, a presenca de interfaces fracas, que podem ser tidas
como defeitos na ceramica, faz com que sua resisténcia mecénica possa ser
prejudicada ®. Em virtude disso, e apesar de nao ter sido abandonada esta técnica, o
desenvolvimento posterior deste tipo de compdsito levou a producdo destes com
interfaces fortes, nos quais é possivel desenvolver tensfes residuais de tracédo e
compressdo nas camadas alternadas, controladas pela geometria e composicao das
camadas. A camada compressiva localizada na superficie do compaésito retém trincas
superficiais, alcancando maior tensdo de falha a cerémica. Inserindo camadas

compressivas no interior do compdsito, a tenacidade pode ainda ser melhorada ©.
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Este trabalho de revisdo objetiva-se a apresentar aspectos gerais acerca das
caracteristicas principais dos compdsitos ceramicos multicamada. Mecanismos de
tenacificacdo, modos de fratura, confiabilidade e formas de processamento sao itens a

serem abordados.
COMPOSITOS CERAMICOS MULTICAMADA

Compositos ceramicos multicamada sdo formados pelo empilhamento alternado
de camadas de dois materiais ceramicos distintos entre si, ou duas diferentes
composicdes de materiais ceramicos, de forma simétrica (na direcdo do empilhamento
das camadas).

O conceito de compdsitos ceramicos multicamada (ou laminado), com o objetivo
de aprimorar a tenacidade a fratura de materiais ceramicos, foi inserido por Clegg et
al.?). Em seu trabalho, eles utilizaram laminas de carbeto de silicio recobertas por uma
fina camada de carbono, empilhando-as e submetendo-as a sinterizagcdo sem
aplicacdo de pressdo. As intercamadas de carbono, por serem mais frageis,
causavam o desvio da trinca quando submetido a teste mecéanico. Desta forma, antes
de atingir a camada de SiC seguinte, ocorria a dissipacao de energia, aumentando o
trabalho de fratura e a tenacidade do composito em relagdo ao SiC monolitico, além

de apresentarem falha ndo catastrofica. Este fenébmeno pode ser visto na Figura 1.

Figura 1: Fratura de um compdsito laminado entalhado submetido a teste mecénico de
flexdo a trés pontos .
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Apesar do aumento consideravel de energia de fratura e da tenacidade
proporcionado por este método de fabricagcdo de compdsitos multicamada, a presenca
de interfaces fracas pode causar diminuicdo da resisténcia a flexdo da ceramica, pois
as interfaces fracas podem ser tidas como defeitos ¢,

Esta observacdo levou ao desenvolvimento de compdsitos ceramicos
multicamada com interfaces fortes. Nestes compdésitos, as camadas sdo fortemente
unidas e devem apresentar incompatibilidade de coeficientes de expanséo térmica e
modulo de elasticidade. Esta incompatibilidade em um compdésito simétrico (camadas
alternadas e ambas as faces externas idénticas em composicao e espessura) produz
tensdes residuais de compressdo (na camada com menor coeficiente de expanséo
térmica) e de tracdo (nas camadas com coeficiente de expansao térmica maior). Com
a localizacdo de tensdes residuais de compressao nas camadas superficiais, ocorre o0
aumento da resisténcia a flexdo da ceramica, pois uma tenséo de tracdo maior deve
ser imposta para iniciar a fratura do que em um material livre de tens6es contendo os
mesmos tamanhos de falhas, além de aumentar sua tenacidade a fratura e resisténcia
a danos ©.

Independentemente do mecanismo de fratura, 0sS compdsitos ceramicos
multicamada, tanto de interfaces fracas como de interfaces fortes, tem por
semelhanca a alternancia de camadas de dois materiais com caracteristicas distintas,
com espessuras diferenciadas entre si, porém constante para as camadas iguais,
além de serem simétricos na dire¢cdo do empilhamento das camadas. Sdo compdsitos

com propriedades anisotrépicas, o que pode ser interessante em varias aplicacdes ©.

Compdsitos ceramicos multicamada com interfaces fracas

Como ja referido, o primeiro trabalho que se tem nota com o uso de interfaces
fracas em compdsito multicamada é o trabalho de Clegg et al. ® com carbeto de silicio
e carbono. O conceito inserido neste trabalho foi desenvolvido ao longo dos anos e
alguns trabalhos importantes com esta linha podem ser citados. Neste tipo de
compoésito ceramico multicamada, tensdes residuais podem ou ndo surgir nas
camadas. A interface fraca pode causar a deflexdo da trinca ao propagar-se
perpendicularmente ao plano das camadas repetidamente durante a fratura. Este

fendmeno proporciona um extremamente alto valor de trabalho de fratura (.
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Wang et al.”” produziu um compésito de SisN4 com intercamadas de BN, a partir
de um projeto biomimético, tendo como inspiragdo uma concha natural de molusco.
As camadas de SizN4 foram reforgadas com SiC,, (whiskers de SiC) para fornecer um
segundo mecanismo de tenacificacdo. Neste trabalho, foi alcancada tenacidade a
fratura aparente de 28,1 MPa.m®>. A adicdo de SiC, nas camadas espessas evitou
que o composito tivesse o valor de resisténcia a flexdo reduzido, devido a presenca
das interfaces fracas. Com ajustes na composi¢cdo da intercamada BN com SisN4 e
Al,O3, conseguiu-se um resultado otimizado de tenacidade e resisténcia a flexdo (615
MPa).

Lugovy et al.®) estudaram o efeito de interfaces fracas em compdsitos de trés
camadas a base de carbeto de boro. A intercamada, composta por 70% em peso de
nanofibras de carbono e carbeto de boro, apresentou delaminacdo, isto é, um
descolamento da camada na propagacao da trinca, causando seu desvio. A Figura 2
representa este fenbmeno. Neste compadsito, as camadas externas (espessas) tiveram
tensdo de tracdo residual de 11,3 MPa, enquanto que a intercamada (fina) teve 455,7

MPa de tenséao residual de compressao.
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Figura 2: (a) Amostra fraturada no teste de tenacidade, mostrando a delaminacdo na
camada intermediaria (interface fraca). (b) representacdo esquemética da propagacéo

da trinca ®.

Compositos multicamada com interfaces fortes

Os compositos multicamada com interfaces fortes tém como base para o
aumento da tenacidade a geracado de tensdes residuais de compressao e de tracéo
nas camadas alternadas, as quais devem estar fortemente ligadas entre si. As
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tensGes sdo originadas no resfriamento apds a sinterizacdo do compadsito, devido as
caracteristicas incompativeis de coeficiente de expansdo térmica e moddulo de
elasticidade ).

Sistemas multicamada a base de alumina e zircbnia sdo amplamente explorados
no estudo de compodsitos ceramicos multicamada com interfaces fortes 17,
utilizando-se tanto de aumento de volume por transformagéo de fase da zirconia como
de diferentes composicées nas camadas, como forma de originar tensdes residuais
através da diferenca de coeficiente de expanséao térmica. Outros sistemas importantes
sdo compositos a base de nitreto de silicio e nitreto de titanio *®, carbeto de boro e
carbeto de silicio ©, diboreto de titanio e carbeto de silicio ™ e diboreto de zirconio e
carbeto de silicio %V, Nestes casos, a composicdo das camadas é o determinante
para o surgimento de tensdes residuais, bem como as espessuras relativas das
camadas alternadas.

Fendmenos como deflexao (Figura 3a) e bifurcacao (Figura 3b) de uma trinca em
propagacdo sdo encontrados na fratura de compdsitos ceramicos multicamada de

interfaces fortes. Este modo de fratura pode produzir uma falha em etapas com o perfil

de degraus, como mostra a Figura 4, caracterizando falha ndo catastréfica e com
a(14,22)

elevada dissipacao de energi

ok ¥ s - | A %% e | E = . : : €T Hansd dea
Figura 3: (a) Deflex&o e (b) bifurcacéo de trinca na camada de compressao @2,
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Figura 4: Fratura em degrau de compésito multicamada ™.

Equacionamento

Lugovy et al.?® e Orlovskaya et al.®® apresentam um equacionamento para
calculo das tensdes residuais para camadas de dois diferentes materiais unidas entre
si por uma ligacdo perfeitamente rigida, isto €, contento interfaces fortes (ou rigidas).
Estas tensdes sado estabelecidas durante o resfriamento apds a sinterizagcéo, devido a
diferenca no coeficiente de expansdo térmica entre 0os materiais que compdem as
camadas.

Estes compdsitos apresentam numero de camadas impar, uma vez que as
camadas externas (topo e base) devem ser iguais. Assim, as camadas que incluem a
parte externa sao designadas pelo indice 1 e as camadas internas pelo indice 2, nas
equacdes (A) e (B). De acordo com este equacionamento, as tensdes residuais nas

camadas de compressao e de tracdo sao representadas por:

o = E; Eafy (0rp — gy JAT
m E{f, + Esf,

(4)

G = Eé E:Ill.Fi'[:[tTi - “szﬂT
v E!f, + Eif,

(B)
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Onde: E'=Ej/(1-v)), f1=(N+1)l1/2w, f,=(N+1)l,/2w, E; é o modulo de elasticidade e
v; a razdo de Poisson do componente j , |; e |, sdo as espessuras das camadas do
primeiro e segundo componente, ar; € dar; Sdo 0s coeficientes de expanséo térmica
do primeiro e segundo componente, respectivamente, AT € a diferenca entre a
temperatura de acoplamento e a temperatura atual, e w é a espessura total do

espécime ©.

Confiabilidade de compdsitos cerdmicos multicamada

De acordo com Rao et al.??, camadas finas compressivas inseridas em um
compaosito ceramico laminar possuem a capacidade de deter trincas grandes, tanto
superficiais quanto internas. Este fendmeno produz a resisténcia limiar, tenséo abaixo
da qual o material ndo se rompe. Com isso aumenta-se a tolerancia ao dano e a
confiabilidade do material para componentes estruturais 2%,

Lugovy et al."® também encontraram um valor de tensdo limiar para um
compoésito laminado a base de nitreto de silicio e nitreto de titdnio com trincas de
determinado comprimento. A resisténcia limiar e a tolerancia ao dano s&o
proporcionais a tensdo compressiva nas camadas finas do compésito %% e esta
relacionada com a composicdo e espessura das camadas “®. Bermejo et al.*?
observaram a existéncia de uma tensao limiar em compdsitos multicamada do sistema
alumina/zirconia adotado em seus diversos trabalhos na area.

O aumento da confiabilidade de ceramicas através de compdsitos
laminados é também citado por Lube et al.*” como uma das vantagens deste método,
uma vez que a falha do compdsito ocorre de forma controlada. Medri et al.?® citam
ainda a baixa disperséo de resultados de resisténcia mecéanica a flexao, o que confere

confianca nos resultados obtidos.

Principais formas de processamento

Diversas formas de obtencdo de compositos ceramicos multicamada séo
possiveis. Uma das formas mais difundidas € o empilhamento de folhas ceramicas
produzidas por laminacéo de p6s®>*!821 ou por tape casting®”*32628) com o uso
de aditivos organicos apropriados. Nestes dois casos, segue-se o empilhamento das

folhas, prensagem e sinteriza¢do (com ou sem pressédo). Outra técnica importante € o

3829



58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Gongalves, RS, Brasil

slip casting sequencial 1%141%1922) tacnica esta que dispensa a etapa de prensagem,
pois 0 composito é formado j& no molde com as camadas predefinidas. Outras
técnicas de formacdo de camadas, como prensagem e centrifugacdo, sdo também
citadas, porém de forma mais isolada.

A selecdo do modo de producdo das folhas € um passo importante. As
dimensbes das tensdes residuais estdo ligadas diretamente as espessuras das
camadas ©. O método de laminac&do de pés apresenta como principal vantagem o alto
controle de espessura das folhas produzidas e baixo consumo de solventes e outros
aditivos ®. Em contrapartida, a técnica de tape casting é largamente utilizada por sua
flexibilidade no que se refere & composicéo e controle da espessura das camadas “®
%) bom acabamento da superficie e custo de producdo relativamente baixo G%. A
técnica de slip casting, por sua vez, permite a formacdo de pecas de compdsito
ceramico laminado com geometrias complexas e uniformidade da espessura das

camadas @V,
CONCLUSOES

A tenacidade e o trabalho de fratura de materiais ceramicos podem ser
aprimorados pela técnica de formacdo de compdsitos ceramicos multicamada. Os
diversos trabalhos existentes na area demonstram que bons resultados podem ser
obtidos, com custo inferior a outros compadsitos de matriz ceramica, como aqueles
reforcados por fibras. Isso pode permitir o uso de materiais ceramicos em areas que
necessitem de suas caracteristicas inerentes de resisténcia quimica, térmica e
mecanica, mas que ainda possuem limitacdo de uso por sua baixa tenacidade e
confiabilidade, que conforme demonstrado, podem ser superadas com as

configuragBes de compdsitos multicamada.
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LAYERED CERAMIC COMPOSITE - REVIEW

ABSTRACT

Fracture toughness enhancement of ceramic materials through multilayered ceramic
composites has been developed since 1990. Toughening mechanisms are based
mainly on delamination, deflection, bifurcation or crack arrest effect. Delamination and
crack deflection occur by means of weak interfaces. Bifurcation (and deflection as well)
and crack arrest effects result of residual stresses arising from the thermal expansion
coefficient mismatch or phase transformation on alternates layers. The main
manufacturing methods of these composites are the slip casting of two different
ceramic materials, and stacking and pressing of ceramic tapes obtained by tape
casting or rolling technics, followed by suitable sintering process. This review study
aims to present general aspects of research performed around the theme so far. It is
verified that occurs the enhancement of ceramic toughness and reliability with this

technic, so is possible to enlarge its range of application in engineering.

Key-words: composite, ceramic, toughness, reliability.
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