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RESUMO

Foram realizados estudos de sinterizagao em materiais conjugados de
Al,0, com ~15 vol% .de 2r0,, utilizando-se 2r0, - Merck e Zr0, - obtida a par
tir de adequacgao de Zr(OH)h H,0 produzido no. IPEN Nos dois casos foram Obtl
das pastllhas de alta den51dade (>967 DT) e microestrutura controlada, com
os graos de Zro, possu1ndo estrutura tetragonal, homogeneamente dispersos na
matriz de Al,0, e em posigdes 1ntergranulares. A analise microestrutural en

volveu dlfragao de raios-X, microscopia eletronica de varredura e de trans -
mlssao i

ABSTRACT

STUDIES ON Al1,0,-Zr0, SINTERING

Al,0, - 15 volZ Zr0, composite materials . have been prepared in the
pellet form for the study of sintering parameters. Zirconia powders of two
origins have been used: commercial grade from Merck and the one obtained by
processing Zr(OH),.H,0 from IPEN . pilot plant, High density (2967 1ID)
pellets have been obtained using powders of both origins. Moreover, the
microstructure attained showed ZrO, tetragonal grains homogeneously dispersed
in intergranular positions in the Al, 0, matrix. Microsctructure analyses were

44carr1ed Qut by X-ray diffractometry and scanning & transmission electron
microscopy.
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I - INTRODUGAO

A zirconia apresenta, dentre os materlals ‘ceramicos, um dos mais eleva-
dos potenciais de aplicagao em fungao da comblnagao de suas propriedades, e
do uso controlado de suas transforma¢oes de fase. Zr0, é um material polimor-
fo, apresentando tres estruturas: cubica (c), tetragonal (t) e monoclinica(m),
sen o a transformacao t-m marten51t1ca, acompanhada de aumento de volume (3 a
572) (1) A adigdo de Zr0, em matriz ceramica pode .aumentar sensivelmente a tena
cidade do material, através do controle da transformagao marten51t1ca.

A establlldade das partlculas de Zr0, dlspersas na matriz ceramica € de
terminada pela composicao quimica, compressao da matriz, tamanho, formato e

localizacao das particulas de Zr0, (2 ). Para que haja um aumento .na tenacidade
do material, as partlculas devem permanecer ‘em estado meta—estavel de forma
a ocorrer a transformagao quando da retirada de compressao matr1c1a1 ,POT .exem
plo, por propagagao.de trlncas.-Para a obtencao de maxima tenacidade a micro-
estrutura deve ser otimizada através do controle da fracao volumétrica de
t-Zr0, e do tamanho das particulas. Tendo-se que o aumento da fracao volumé -
trlca de t-Zr0, eleva a tenacidade do material até um determinado valor(depen
dente da matrlz), apés o .qual tem+se uma reducao .da resisténcia mecanica gera
da pela interagao das micro-trincas formadas durante a transformacao (t—m)das
particulas meta-estaveis de 2r0,. As particulas de t-Zr0O, possuem um interva-
lo de tamanho cr1t1co (funcao da matriz) onde ocorre a transformacao induzida
por tensao nas regides proximas a propagagao de trincas(3), Sendo que, acima
do valor critico superior a transformagao ocorre espontaneamente e abaixo do
valor critico inferior a transformacao nao ocorre.

Dentre as diversas matrizes ceramicas passiveis de utilizacao, tem-se a
Al,0, como a mais analisada. Neste trabalho foi desenvolvido processamento pa
ra a obtengao de conJugados Al, O, /Zr0,-15 volZ, com microestrutura controlada,
a partlr de matérias primas. 1mportadas (A1,0,-A16-5G e ZrO -Merck) e de Zr0,-
grau ceramico produzida no IPEN

»

EXPERIMENTAL

Na preparagao das amostras foram utlllzadas como mateérias. prlmas' Al,Q,
A16-8G (Alcoa), Zr0,-Merck e Zr0, obtida a partir de Zr(OH),.H,0 produ21do no
IPEN, tendo sido submetldo a um processo de moagem em moinho de bolas de alta-
alumina por 0, t e 5 horas, e calcinado a 1000°C-t hora. Foram preparadas mis
turas de Al,0,-15 vol% Zr0,, com os dois tipos de Zr0,. As misturas foram tr1
turadas e homogenelzadas em moinho de bolas de alta-alumina por 10 ‘horas, em

meio aquoso. Pastilhas foram compactadas uniaxialmente com pressao de 150 MPa
e sinterizadas a. temperaturas entre 1450 e 15800C por 1 e 3 horas.

A determinacao das fases tetragonal e mongclinica foi realizada por di
fracao de raios-X a partir das alturas relativas dos picos referentes aos pla
nos (111) e (117) da estrutura tetragonal (4), A analise foi realizada nas su
perf1c1es das amostras apos: sinterizacao; corte; polimento; e tratamento ter
mico (1350°C - 30 min). ,

As superflcles transversaal e longltudlnal das amostras foram observadas
em MEV, ap6s polimento (pasta de diamante até 1 um), ataque -térmico (1350°C -
30 min) e recobrimento com ouro, para observagao da localizagao dos graos de
2r0, na matrlz de Al,0, (inter - ou 1ntragranular) e determinacao do tamanho
medlo dos graos (Al O e ZrQ,). Utilizou-se mlcrosc0p1a eletronica de trans-
missao de amostras preparadas por desbaste ionico.para analise de graos tetra
gonais e monocllnlcos e observagao de fase amorfa em pontos triplos e contor-
nos de grao.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela I apresenta alguns resultados obtidos para os conjugados Al,O,:
Z2r0, (15 vol%) utilizando-se Zr0,-Merck como matéria prima. As densidades sao
bastante elevadas para temperatura de sinterizacao igual ou superior a 1500°C.
O tamanho médio dos graos de Al,0, e de Zr0, cresce com o aumento da tempera-
tura, e mais sensivelmente com o aumento do tempo de sinterizacao (T=1500°C).

TABELA I - Densidade e tamanho médio dos graos de Zr0, e Al,0, em amostras
com Zr0O,-Merck.

T . B s 3 by -

/t Densidade dA1203 dzro2
(°c/h) (%DT) (um) (um)
1400/1 83,1 0,41 0,35
1500/1 ' 97,2 0,52 . 0,43
1500/3 97,6 0,9 0,67
1580/1 97,2 0,60 0,51

A quantidade de fase tetragonal nas amostras e apresentada na Tabela II,
tendo-se as seguintes superficies: 1) Apos sinterizacao, 2) Apds corte com ve
locidade reduzida, em disco adiamantado, 3) Apos desbaste mecanico cuidadoso
da regiao afetada pelo corte, em pasta de diamante, e 4) Apds tratamento tér-
mico (1350°C-30 min) e resfriamento ao ar. Nos casos 1 e 4 foram analisada as
superficies: inferior - que manteve contato com o suporte de Al,0, durante a
sinterizacao ou tratamento térmico e, superior; obtendo-se valores proximos
(dentro do limite de precisdo do método)(4). Nas amostras sinterizadas por |
hora a quantidade de fase tetragonal é bastante elevada (~75 volZ), enquanto
na amostra sinterizada por 3h (T=1500°C) constitui apenas 57% do volume de
Zr0,, o que pode ser explicado pelo elevado tamanho de grao. da ultima(0,67um).

TABELA II - Quantidade de fase tetragonal em amostras Zr0, - Merck.

vol% Zr0O, - tetragonal

Superficie/Amostra 1400/1 1500/1 1500/3 1580/1
Sinterizada 77 74 57 75
Cortada 44 45 , 40 50
Desbastada 63 65 54 -
Atacada ' 67 66 ' 51 -

0 nivel de transformagao (t-m) durante o corte & bastante significstivo

e a regido transformada ndo é espessa, pois ap6s desbaste de alguns microns ,

o nivel de fase tetragonal aumenta bastante (Tab. II). A alta taxa de trans -

formagao e ocasionada pelas parti%g}as de Zr0, que estdo em posigao intergra-
)

nular (onde a reatividade € maior , e que possuem tamanho de grao pouco
' . : ~ : e -

abaixo .do tamanho critico - onde ocorfg a transformacao martensitica esponta-

nea, em temperatura ambiente (0,52um) -). Um exemplo € a amostra sinterizada

a 1500°C por t1h, cuja microestrutura, com as particulas de 2r0, distribuidas
homogeneamente e eum posicoes intergranulares e apresentada na figura 1.
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FIGURA 1 - Micrografia eletronica de varredura de amostra com
Zr0, - Merck sinterizada a 1500°C por 1h.

As amostras sinterizadas a 1500°C por 3 horas possuem a menor quantida-
de de fase transformada durante o corte, por possuir uma fracdo das particu -
las de Zr0, em posigao intragranular, como mostra a figura 2, e porque uma
parte das particulas (com diametro acima do tamanho critico) ja possuem estru
tura monoclinica.

FIGURA 2 - Técnica de campo claro (MET) de amostra contendo Zr0,-
Merck, sinterizada a 1500°C por 3 horas.

As transformacdes t-m foi observada "in situ" em MET, atraves da focali
zacao. do feixe eletronico sobre uma pequena regiao da amostra, tendo-se que
apenas as particulas intragranulares,de pequeno diametro, nao sofrem trans -
formacao. Foi constatada a presenga de fase amorfa nos contornos de grao e
pontos triplos de todas as amostras contendo Zr0,-Merck observadas (Fig.3).
Sendo que, a existéncia de grandes quantidades de fase amorfa em alguns pon -

217




Anais do 34° Congresso Brasileiro de Cerdmica — 20 a 23 de Maio de 1990 — Blumenau/SC

tos triplos préximos a graos t- Zr0, aparentemente nao modlflcaram suas pro -
priedades em relacao a transformagao martensitica.

FIGURA 3 - Técnica de campo claro (a) e de campo.escuro a partir de elé
trons espalhados difusamente .(MET) (b) de regiao contendo
fase amorfa (Amostra com Zr0,-Merck sinterizada a 1580°C,1h).

Os conjugados .obtidos com Zr0, do. IPEN produzida sem moagem prévia pos
suem baixa quantidade de particulas tetragonais (Tab.III), tendo-se observado
que as particulas de Zr0O, nio estao distribuidas homogeneamente, formando a-
glomerados, e atlngem boa densidade apenas com temperatura de 51nterlzagao de
1600°C. A moagem de Zr(OH)“ H,0 pbr 1 hora possibilita a obtengio de conjuga-
dos de Al,0,:Zr0, 51nterlzados a 1500°C por. 1 hora com densidade de 97% DT e
66 vol?Z de fase tetragonal (Tab.III). O aumento do tempo de moagem de Zr (OH)4
.H,0 para 5 horas provoca uma elevacao substancial na quantidade de fase te
tragonal sem alteracao na den31dade. No ultimo caso, a distribuigao das par—
ticulas .de Zr0, na matriz de.Al,Q, é homogenea e ba31camente 1ntergranu1ar, e
os valores de tamanho dos graos (Al .0, e Zr0, ) sao prox1mas aos valores obti-
dos com ZrQ,-Merck.
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TABELA IITI - Principais resultados em amostras com Zr0O, - IPEN.
Amostras .Densidade ?ase Tetrag. dA1203 | er02
ty~ Tty (7DT) A (volZ) (um) (um)
0-1500-1 88 38 - | L=
0-1600-1 97 11 - -
1-1500-1 97 66 - -
5-1500-1 96 89 0,6 0,4

onde ty = tempo de moagem de Zr(OH) 4.

Ts’ t, = temperatura e tempo de sinterizacao, respectivamente.

A instabilidade das particulas de t-Zr0O, em conjugados com Zr0, - IPEN
foi constatada "in situ" por MET, similarmente as amostras contendo Zr0, -
Merck. Um exemplo de particula transformada.pelo feixe eletronico é apresenta
do na figura 4. A quantidade de fase amorfa existente nessas amostras é bem
menor do que em amostras produzidas a partir de ZrO, - Merck, como pode  ser
observado na figura 5. Isto pode ser explicado pelo alto grau de pureza = do
material de partida. '

FIGURA 4 - Campo escuro (MET) de particula Zr0, transformada durante
observacao "in situ". Amostra 5-1500-1.

319




Anais do 34° Congresso Brasileiro de Cerdmica — 20 a 23 de Maio de 1990 — Blumenau/SC

FIGURA 5 - Campo claro defocalizado (MET) para observacao de fase amor
fa nos contornos de grao e ponto triplo de amostra 5-1500-1.

CONCLUSOES

1. As melhores condigoes de processamento do congugado Al1,0,:Z2r0, (15 wvolZ )
utilizando-se Al,0,-A-16-SG (Alcoa) e Zr0, - Merck foram. Homogenelzagao de
10 horas, temperatura e tempo de 31nterlzagao de 1500°C e 1 hora, respecti
vamente. Obteve-se elevada densidade (977 DT), .alta quantldade de fase te
tragonal (74 val%) e microestrutura apropriada para ceramica estrutural,is
to é, particulas de Zr0, homogeneamente dispersas na matriz, em p031goes
intergranulares e com dlametro medlo de 0,43 um. :

2, Zr0, - IPEN substitui adequadamentleO2 - Merck na obtencao de conjugados
Al,0,:2r0,, havendo -a adequagao prévia de Zr(OH),.H,0, isto &, moagem de
5 horas. Temperatura e tempo de calcinacao de 1000°C e 1 hora, respectiva-
mente. Utilizando-se as melhores condigoes de .sinterizacao encontradas pa
ra o-conjugado contendo Zr0, - Merck (T =1500°c,, tg=1h) foram obtidos: den
sidade de 967 DT, 89 volZ t-ZrO,, partlculas de 2r0, com diametro meédio de

0,4 um, em posicoes intergranulares e homogeneamente distribuidas na matriz
de Al,O,.
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