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RESUMO

Este trabalho investigou o efeito do coeficiente de Poisson na medida da
tenacidade a fratura pela técnica de microindentacao utilizando os modelos de
Anstis et al. e de Niihara et al. em vidros. Foram utilizados vidros oxidos de
diferentes composi¢cbes e com o coeficiente de Poisson variando de 0,15 a 0,28.
Andlises térmicas foram realizadas para a medida da temperatura de transicao vitrea
das amostras. Por meio da técnica de difracdo de raios X, comprovou-se o estado
amorfo dos materiais indicando a estrutura vitrea. A dureza e modulo de elasticidade
dos vidros foram medidos por meio de indentacdo instrumentada. Os valores de
tenacidade a fratura, K,c, foram obtidos utilizando as técnicas de tor¢cdo dupla e
flexdo de quatro pontos. A relacdo entre a carga aplicada e o comprimento da trinca
radial foi obtida utilizando a técnica de microindentacdo Vickers. Observou-se a
existéncia de dois regimes. Para valores de coeficiente de Poisson menores que
0,20, o principal mecanismo de deformacgéo é a densificacdo e os coeficientes de
calibracdo sdo menores. No outro, onde os valores de coeficiente de Poisson séo
maiores do que 0,20, o mecanismo principal de deformacédo é o de cisalhamento e

os coeficientes de calibracdo sdo maiores do que reportado na literatura.

Palavras-chave: Vidros: Oxidos; Coeficiente de Poisson; Tenacidade a Fratura;

Indentacgéo.



ABSTRACT

This study investigated the effects of Poisson’s ratio on fracture toughness
measured by microindentation using the models of Anstis et al. and Niihara et al.
Experiments were performed in different oxide glasses with Poisson’s ratio ranging
from 0,15 to 0,28. The glass transition temperatures of the glasses were measured
by differential scanning calorimetry.. The amorphous state of the glasses were
confirmed by X-ray diffraction. Hardness and elastic modulus were measured using
instrumented indentation. The fracture toughness values, Kc, were obtained using
the double torsion and four point bending techniques. The relation between the
applied load and the crack radial length was obtained using the Vickers
microindentation technique. It was noted the existence of two systems. For Poisson’s
ratio smaller than 0,20, the main deformation mechanism is densification and the
calibration coefficients are smaller than those reported in the literature. On the other
hand, when the Poisson’s ratio are higher than 0,20, the main deformation
mechanism is by shear and the calibration coefficients are higher than those reported

in literature.

Keywords: Glass; Oxides; Poisson’s ratio; Fracture toughness; Indentation.
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INTRODUCAO

A realizacdo de ensaios para a determinacdo das propriedades mecanicas
dos materiais € de fundamental importancia para obter informacdes sobre o produto
comercializado tanto para a garantia do cliente quanto para o controle do fornecedor.
Na area de pesquisa e desenvolvimento, a obtencdo das informacdes sobre os
materiais é necessaria para o desenvolvimento de novos materiais, nOvoS processos

de fabricag&o e novos tratamentos [1].

As propriedades mecéanicas estdo relacionadas ao comportamento do
material quando esté sob a acao de esforcos e sdo expressas em funcéo de tensdes
e/lou deformacdes. As tensbes referem-se a resposta interna do material aos
esforcos externos sobre uma determinada area. As caracteristicas elasticas e de
plasticidade definem as propriedades mecanicas de um material, assim com

algumas outras propriedades como a tenacidade.

A tenacidade a fratura de um material € comumente encontrada por meio de
técnicas de flexdo. Para essas técnicas é necessario que as amostras tenham
dimensbes especificas que podem levar mais tempo para serem preparadas.
Palmqvist [2] foi o primeiro a sugerir que essas medidas de tenacidade a fratura
fossem obtidas pela técnica de microindentacdo. Varios modelos foram propostos
para estimar o valor de tenacidade a fratura, porém, os resultados obtidos por
microindentacdo ndo sdo os mesmos dos obtidos por flexdo, sendo necessario um

coeficiente de ajuste.

O coeficiente de Poisson relaciona as deformagdes transversal e longitudinal
de um material. Ele esta relacionado com os médulos volumétrico e de cisalhamento
e por consequéncia também indica caracteristicas dos materiais como a facilidade

de densificarem ou cisalharem.

O trabalho em questédo tem por objetivo investigar a influéncia do coeficiente
de Poisson na medida de tenacidade a fratura por microindentagcdo. Os vidros, por
possuirem estrutura amorfa e isotropica, aléem de sua importancia tecnoldgica, foram
utilizados para o teste de dois modelos para a medida da tenacidade a fratura por

indentacdo: o0 modelo de Anstis et al. [3] e 0 modelo de Niihara et al. [4]. Para tanto
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serdo utilizados vidros de diferentes composicfes que incluem os extremos de
variagdo do modulo de Poisson para os vidros, entre 0,15 e 0,28. Todos os
parametros dependentes nos modelos foram medidos experimentalmente ou obtidos
da literatura: dureza, modulo elastico, dependéncia da carga com o tamanho da

trinca radial e a tenacidade a fratura.

Também optou-se neste trabalho pela inclusdo na investigacao de diversos
vidros que possuem nucleacdo volumétrica de fases cristalinas de mesma
composi¢cdo quimica que a matriz vitrea. Diversos parametros tais como a
tenacidade a fratura ainda ndo foram medidos para esses vidros e abrem a
possibilidade de uma interessante e futura linha de investigacdo sobre a viabilidade
da aplicacdo da técnica de microdureza em vitroceramicas com baixa fracao
cristalina. A influéncia de efeitos tais como fragdo volumétrica cristalizada, curva R e

tensdes residuais poderdo ser investigados.
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1. PROPRIEDADES MECANICAS DE VIDROS

O presente capitulo descreve os vidros 6xidos e 0s principais conceitos de
propriedades mecénicas a serem utilizados neste trabalho.

1.1. VIDROS OXIDOS

Os vidros naturais tém sido usados pela humanidade desde os tempos mais
remotos. Evidéncias arqueoldgicas indicam que os primeiros vidros, 0s quais datam
de 7000 a.C., foram usados como objetos decorativos e mais tarde comegaram a ser
moldados para a fabricacdo de tigelas e potes. A invencdo da técnica de sopro para
a fabricacdo de objetos de vidro aumentou o interesse no Império Romano para a
fabricacdo de tigelas e janelas. Apds a queda do Império Romano, a fabricacao de
vidros, principalmente coloridos, teve continuidade com o Império Bizantino. A Idade
Média foi a época de utilizacdo de vidros coloridos nas grandes catedrais da Europa.
Por volta de 1300, Veneza era lider na industria vidreira mundial, trazendo assim a

fama do vidro Veneziano [5], [6].

Com o avanco da tecnologia, outras utilidades foram encontradas para o0s
vidros, principalmente aquelas que necessitavam de vidros especificos para cada
aplicacdo. A arte de fabricacdo e tecnologia de vidros foi relatada em 1612 por
Antonio Neri na obra L’arte Vetraria. Um grande avango ocorreu com as pesquisas
de vidros para a fabricacdo de instrumentos 6ticos, e um grande contribuinte desse
progresso foi o quimico aleméo Otto Schott, que por volta de 1880 teve de criar 0s

mais variados tipos de vidro a pedido de um construtor de equipamentos oticos [6].

A tecnologia dos vidros avancou de tal forma que atualmente existe uma
ampla gama de aplicagbes para os mais variados tipos de vidros. Eles estédo
presentes no dia-a-dia desde em janelas e recipientes de cozinha, até telas de
smartphones e tablets, bem como em ambientes de pesquisa nas vidrarias de

laboratério, lentes de instrumentos 6ticos e fibras 6ticas.

A maioria dos vidros utilizados até o presente momento € baseada na silica

e sao produzidos pelo processo de fusdo. Porém, uma vez que podem ser
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produzidos vidros sem silica e por outros métodos (tais como sol-gel, deposicao de
vapor, etc.), esses nao sao considerados requisitos para classificar um material
como um vidro. De acordo com Shelby [7], todos os vidros estudados até o presente
momento compartilham duas caracteristicas em comum. A primeira é a que nenhum
vidro possui ordem atbmica periddica de longo alcance como é o caso das
estruturas cristalinas [Figura 1.1.1]. A segunda é que todo vidro exibe um
comportamento de transformacao vitrea dependente do tempo [Figura 1.1.2]. Pode-
se dizer entdo que vidros sdo materiais de estrutura desordenada que apresentam o

fendbmeno de transicéo vitrea [8].

Figura 1.1.1: a) Estrutura atbmica de um cristal; b) Estrutura atbmica amorfa.

@ Atomos de silicio

@ Atomos de oxigénio

& @ @
® ® ¢ @ ® < | I
&< »0-< o ® e 8
® » @ ® @ O 4 °
o< P o 9o y
T , ‘? o ® 9 2
@< 4 A\%
> @ < > @ & ®
@ B
a) Estrutura cristalina (ordenada) b) Estrutura amorfa (desordenada)

Fonte: adaptado de [9].
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Figura 1.1.2: Diagrama de transigdo vitrea.

faixa de
transformacao
vitrea

Resfriamento rapido

Resfriamento lento

VOLUME ESPECIFICO ==

Te T;  TEMPERATURA ——»

Fonte: adaptado de [10].

O fendmeno da transicao vitrea pode ser descrito utilizando um diagrama de
entalpia ou volume especifico versus temperatura de um material inicialmente liquido
acima da sua temperatura de fusdo como mostrado na Figura 1.1.2. Conforme esse
liquido é resfriado, ponto A, a estrutura atdbmica do material fundido ird mudar
gradualmente. Resfriando para uma temperatura abaixo da temperatura de fuséo, Ty,
a entalpia diminui abruptamente e a estrutura organiza-se periodicamente com
arranjo de longo alcance formando uma estrutura cristalina (trecho BC). Se o liquido
e resfriado abaixo da temperatura de cristalizacdo sem ocorrer a formacéao de
cristais, um liquido super-resfriado € obtido (trecho BE). A estrutura do liquido
continua a se rearranjar conforme a temperatura diminui mas nao existe uma queda
abrupta na entalpia devido a descontinuidade no rearranjo estrutural. Conforme o
liquido é resfriado, a viscosidade comeca a aumentar e pode tornar-se tdo grande ao
ponto de os 4tomos ndo conseguirem mais se organizar. A entalpia comeca entéo a

diminuir gradualmente seguindo uma curva (Trecho EF). A regido de temperatura
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entre os limites de entalpia do liquido em equilibrio e do sélido € chamada de regido

de transicédo vitrea, onde o liquido congelado € agora um vidro [7].

De acordo com Zachariasen [7], a formacéo de vidros 6xidos pode ocorrer
se (1) o material contém uma alta proporcdo de cations, que estdo cercados por
tridangulos ou tetraedros de oxigénio para que possa permitir a formacdo de uma
estrutura continua; (2) esses poliedros sdo conectados apenas pelos vértices, ou
seja, € uma estrutura aberta; e (3) alguns atomos de oxigénio sédo ligados a apenas
dois céations e ndo formam ligacfes adicionais com outros céations permitindo assim
ligacbes em rede para formar uma estrutura continua. Um exemplo € mostrado na

Figura 1.1.3, que ilustra a estrutura de um vidro soda-cal-silica.

Figura 1.1.3: llustragdo esquemaética de uma estrutura de soda-cal-silica. Um quarto

oxigénio estaria localizado acima de cada atomo de silicio na estrutura tridimensional.

‘ Oxigénio

@  Silicio

Fonte: adaptado de [7].
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Stanworth [7] classificou os vidros 6xidos em trés grupos de acordo com a
eletronegatividade dos cations, uma propriedade que mede a tendéncia de um
atomo, em uma ligagdo quimica, de ganhar elétrons. Cations que formam ligactes
com oxigénio com carater idénico fracionario proximo de 50% deveriam agir como
formadores de rede (grupo 1) produzindo bons vidros. Cations que possuem
eletronegatividade ligeiramente menor e fazem mais ligacées com o oxigénio (grupo
2) , ndo podem formar vidros por si s6 mas podem substituir parcialmente os cations
do primeiro grupo. Esses sdo chamados de intermediarios. Por fim, cations com
eletronegatividade muito baixa e, portanto formam ligacdes altamente ibnicas com o
oxigénio, nunca agem como formadores. Uma vez que eles s6 modificam a rede
criada pelos 6xidos formadores de rede, eles formam o grupo 3 e sdo chamados de
modificadores. Exemplos de fons do grupo 1 s&o o Si**, o Ge** e o P; do grupo 2,
Pb®, Fe* e Mg?®* e do grupo 3, K**, Na'*, Ba*" e Ca*".

1.2.  MODULO DE ELASTICIDADE

Apesar dos vidros serem materiais frageis e seu comportamento com
relacdo a fratura geralmente ser influenciado por fatores do meio como a umidade,

algumas propriedades séo inerentes ao material [7].

Uma importante propriedade de um material € o médulo de elasticidade E.
Ele é determinado pelas ligacfes individuais dos atomos no material e pela estrutura
da rede [7]. O mddulo elastico E relaciona tensdes e deformagBes no regime
elastico, que é o regime definido quando a deformacéo residual € nula quando a

forca causadora é removida.

Para estudar as propriedades elasticas de um material € comum a
realizacdo de ensaios de tracdo. Uma amostra fixa sofre a acdo de uma forca de
tracdo F sobre uma éarea A. A tenséo, o, € definida como a razdo da forga por

unidade de area:
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Por convencao, as forgas de tracdo sdo positivas e as forcas de compressao
sdo negativas. Ao se aumentar a forca de dF, o comprimento |, da amostra também

aumenta de uma quantidade Al =1 - |, [Figura 1.2.1]. A deformacéo longitudinal € é

definida como:

| >

Em 1678, Robert Hooke realizou experimentos demonstrando a
proporcionalidade entre tensdo e deformacao para pequenas deformagdes. A partir
desses testes observou-se que o comportamento elastico nem sempre € linear,
como observado em certos polimeros. Entretanto em metais, por exemplo, tenséo e
deformacdo podem ser consideradas proporcionais no regime elastico. Assim,
Hooke propds uma lei indicando que conforme aumenta-se a tensdo, a deformacéo

também é aumentada (Figura 1.2.1). Essa lei pode ser expressa por

Os vidros sdo classicos materiais frageis e exibem comportamento

Hookeano quase perfeito [7].
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Figura 1.2.1: Tensao aplicada em uma amostra cilindrica.

A

Fonte: adaptado de [9].

O maddulo de elasticidade fornece informacfes sobre a rigidez do material e
depende das forcas de ligagéo interatbmicas e da composicdo do material. O valor
de E para vidros inorganicos varia de 10 a 200 GPa. Uma vez que o0 modulo elastico
esta relacionado com as forcas de ligacdo entre os atomos, ndo € surpresa descobrir

gue vidros com alto valor de Tg também tem um alto E [7].

1.3.  MODULO DE CISALHAMENTO

Uma vez que o estudo de propriedades mecénicas diz respeito a reacdes de
um material devido a forgas externas, serd considerada agora a deformacédo por
cisalhamento. Neste caso, a tensdo relaciona-se com uma forca F aplicada
paralelamente a uma superficie do material com a intengdo de causar o
deslizamento de planos paralelos um e relacdo aos outros, de acordo com a Figura
1.3.1. Assim a tensdo de cisalhamento t e a deformacdo de cisalhamento y s&o

definidas respectivamente como:
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Para metais, ceramicas e alguns polimeros, a proporcionalidade entre te y €
observada no regime elastico. Em analogia com o modulo de elasticidade, a

elasticidade transversa, chamada de moédulo de cisalhamento G, é definida como:

O mobdulo de cisalhamento esta relacionado com a mudanca na forma do

material e seus valores variam entre E/3 e E/5 [11].

Figura 1.3.1: Forga cisalhante agindo sobre um corpo.
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Fonte: adaptado de [12]

1.4. COEFICIENTE DE POISSON

Para comparar a resisténcia de um material a distorcdo sob carga mecanica
sem alterar o volume, o coeficiente de Poisson oferece a métrica fundamental para
comparar o desempenho de qualquer material quando tensionado elasticamente.

Diferentes materiais respondem a acédo da tensdo de formas diferentes e suas

propriedades podem variar bastante, porém, o coeficiente de Poisson, v, é esta
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dentro de estreitos limites numéricos, e abrange as propriedades mecanicas de

todos os materiais isotrépicos [13].

A definicdo de v dada por Poisson relaciona a deformacao transversal (&) e

a deformacdao longitudinal () de um corpo submetido a uma for¢a, da forma,

onde e —— conforme a Figura 1.4.1.

Sob a acdo de uma forca de tracdo, o material tende a “esticar”

longitudinalmente e “contrair” transversalmente, como indicado na figura 1.4.1.

Figura 1.4.1: relacdo entre a variacao transversal (D-Dy) e longitudinal (I-lp).

TF

Adaptado de [13]

Outra forma de definir v é através do moédulo volumétrico B e do modulo de

cisalhamento G. O modulo volumétrico B € um parametro que descreve a
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elasticidade volumétrica, ou seja, a tendéncia do material deformar em todas as
direcdes quando uniformemente carregado em todas as direcdes, e € definido como

onde V é o volume e p é a presséo. A figura 1.4.2 ilustra um exemplo:

Figura 1.4.2: Deformagéo volumétrica de um material.

p

Fonte: adaptado de [14]

Para materiais isotrépicos, os moddulos volumétrico e de cisalhamento
podem ser escritos em termos do médulo de elasticidade, E, e do coeficiente de

Poisson v das formas [7]:
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Uma vez reconhecido que os diversos modulos E no regime elastico sao

independentes, pode-se mostrar que:

onde o coeficiente de Poisson se relaciona com B e G [15].

Para materiais isotrépicos, o valor de v esta no intervalo -1 < v < 0,5. Essa

janela numérica esta

ilustrada na figura 1.4.3, onde os liquidos possuem um

coeficiente de Poisson v = 0,5, os vidros, 0s metais e as ceramicas tem v > 0 e 0s

materiais chamados auxéticos possuem materiais com v < 0.

Figura 1.4.3:

materiais.
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Materiais compactos, fracamente compressiveis como liquidos e borrachas,
onde a tenséo resulta primeiramente na mudanca de forma, observa-se que v = 0,5.
Para metais e ceramicas, 0,25 < v < 0,35. Vidros e a maioria dos minerais sdo mais
compressiveis e possuem v entre 0,18 e 0,33. Para gases, v = 0 e algumas
microestruturas e estruturas cristalinas podem apresentar v < 0. Materiais com 0

coeficiente de Poisson negativo sdo chamados de auxéticos. Como exemplo desses

materiais existem as espumas reentrantes e algumas fases cristalinas do quartzo.

Materiais com diferentes coeficientes de Poisson comportam-se de forma
muito diferente mecanicamente. Os materiais podem ser “poliméricos” como as
borrachas, “rigidos” como metais e minerais, “‘compativeis” como polimeros,

“porosos” como as espumas e “dilatacionais” como no caso de fluidos criticos.

O significado fisico de v pode ser melhor compreendido observando o mapa
de Milton (Figura 1.4.4).

Figura 1.4.4: MAdulo do volume em fungé@o do modulo de Poisson.
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Fonte: adaptado de [13]
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Quando B/G >> 1 e v > % 0s materiais sdo extremamente incompressiveis,
como o0s polimeros e a maior parte dos liquidos. Quando B/G << 1 e v = -1 0s
materiais sao extremamente compressiveis como as espumas e estruturas

moleculares reentrantes [13].

1.5. DUREZA

A forma mais simples de determinar a resisténcia de um material a
penetracdo pléstica é pelo teste de dureza. A dureza é uma propriedade fisica
determinada empiricamente e que depende do tipo de ensaio. Esta propriedade
determina a capacidade de um material resistir a uma deformacdo plastica
localizada, sendo ela produzida por uma impressdo ou ainda por um risco. Dos
ensaios mecanicos aplicados nos estudos dos materiais, os de dureza sdo 0s mais

utilizados, tanto por sua simplicidade quanto pelo baixo custo na execugéao [7].

Um dos métodos mais utilizados para a determinacdo da dureza é o de
indentacdo onde uma ponta de diamante ou aco, chamada de indentador, penetra
um material deixando uma impressao permanente. A dureza é calculada pela razéo
entre a carga aplicada sobre o corpo de prova e a area da impressao deixada pelo
material [11].

bY

Deve-se considerar que a area correspondente a deformacgéo plastica
depende de alguns fatores tais como a geometria do indentador e o tipo de
impressdo (area de contato ou projetada). A dureza Vickers é medida utilizando a
geometria da ponta Vickers e a area de contato apds a medicdo. A unidade adotada
no Sistema Internacional de medidas para a dureza é o Pascal (Pa) [11]. Em
materiais frageis, como as ceramicas e vidros, a deformacdo também ocorre por

meio da geracdo e propagacdo de trincas e por densificacdo [11].
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O significado de dureza tem sido objeto de estudo desde meados de 1700
por cientistas e engenheiros. Métodos anteriores ao de indentacdo como o método
de risco, apesar de simples, envolvem muitas varidveis para fornecer o significado
de uma definicdo cientifica de dureza. Em testes de indentacdo, considerados

estaticos, o0 numero de variaveis de teste foi reduzido para um nivel controlavel.

A dureza Vickers de vidros oxidos varia de 2 a 8 GPa. Esses valores sao
muito menores do que a dureza do diamante que € aproximadamente 60-120 GPa,
dependendo da direcédo cristalografica [16]. Vidros boratos, germanatos e fosfatos

sdo tipicamente menos duros dos que os silicatos.

1.6. DEFORMAGCAO PLASTICA DE VIDROS

Materiais sob tensédo exibem uma sequéncia de respostas a acdo mecanica.
Primeiramente ocorre a deformacéo elastica. Se o material continua se deformando,
atinge-se um ponto em que ele ndo consegue mais recuperar a sua forma original e

ocorre uma deformagdo permanente, chamada de deformacao plastica [9], [11].

A deformacdo plastica corresponde a quebra nas ligacdes entre os atomos
da estrutura original que em seguida formam ligacdes com atomos vizinhos, e ao
remover a tensdo, eles nao retornam a posi¢cdes originais. A deformacédo plastica
ocorre de forma diferente em materiais cristalinos e nao-cristalinos. No primeiro
caso, a deformacao ocorre por meio da geracdo e movimento de discordancias. No
segundo caso, isso nao ocorre pois materiais nao-cristalinos ndo possuem estrutura
atbmica regular. A deformacdo neste tipo de estrutura, da mesma forma que em
liguidos, ocorre por meio de escoamento viscoso onde a taxa de deformacdo é
proporcional a tensdo aplicada. Em resposta a tensdo aplicada, atomos (ou ions)

deslizam entre si quebrando ligacdes interatdmicas e refazendo-as em seguida [9].

Diversos trabalhos tem demonstrado que o0s principais mecanismos de
deformagdo em vidros sdo a deformacdo por densificacdo e a deformacdo por
nucleacgéo e propagacao de bandas de deslizamento [13], [17], [18], [19], [20] , [21].

A densificacdo € um mecanismo predominante em vidros com estruturas atébmicas
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pouco densas atomicamente tais como a silica, vidros com composi¢cdo ricos em
silica e em borossilicatos. Sob compressdo, a estrutura destes vidros colapsa e
diminui o seu volume, aumentando a sua densidade e acomodando a variagcédo de
volume imposta por uma carga externa. Estes vidros possuem moédulo de Poisson
menor que 0,20. Ja os vidros que se deformam por bandas de deslizamento séo
vidros que possuem uma estrutura atdbmica mais compacta. Assim, a deformacédo
plastica ocorre pelo deslizamento de camadas de vidro uma sob as outras sob a
acao da carga externa. O mecanismo de nucleacdo e propagacdo das bandas de
deslizamento € um assunto ainda em aberto, mas existem evidéncias experimentais
gue no interior da banda de deslizamento, a temperatura € maior do que a de fusao
[22] ou de Tg do material ou por mecanismo de pseudoplasticidade (shear thinning)
[23]. Nestes vidros, o modulo de Poisson € maior do que 0,22. Os vidros
aluminosilicatos e vidros metalicos pertencem a esse grupo. Em vidros com médulo
de Poisson entre 0,20 e 0,22, o mecanismo de deformacédo é misto como o caso do

vidro soda-cal.

1.7. TENACIDADE A FRATURA

Quando um material apresenta uma trinca, alguns estudos podem ser
realizados a fim de obter informacdes sobre a resisténcia mecanica quanto a
propagacdo desta trinca. Uma grandeza util € o fator de intensidade de tenséo, K,
gue é utilizado para calcular a intensidade da tensé@o na ponta da trinca quando ela

esta sob a acdo de uma tenséo externa [24].

Quando uma tensdo age sobre o material no sentido de abrir a trinca
perpendicularmente a sua face (Figura 1.7.1), diz-se que a trinca esta sob
carregamento de modo I. O fator de intensidade de tenséo relacionado a esse tipo

de carregamento é chamado de K [24].
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Figura 1.7.1: Carregamentos de modos |, Il e Ill.

ol 2
el U

Fonte: retirado de [25]

0)

O modo | é chamado de modo de abertura onde o carregamento € feito no
sentido de “abrir” a trinca. O modo Il é chamado de modo de deslizamento, tal que a
direcdo das forcas é paralela as faces da trinca mas perpendicular a frente da trinca.
O modo lll é chamado de modo de cisalhamento, quando as forcas sdo aplicadas

paralelas as faces da trinca e também paralelas a frente da trinca [24].

Quando um componente ou uma amostra de teste com uma trinca é
carregada em modo |, K, aumenta com o aumento da carga até ocorrer a
propagacdo instavel da trinca em um valor critico Kic e este é chamado de fator

critico de intensidade de tensao [24].

Existem varios métodos para o calculo de K,c como o teste de dupla torcéo e
o de flexdo de 4 pontos entre outros. Estes consistem basicamente na aplicacdo de
uma forca sobre a amostra fazendo com que a trinca, ja presente, se propague até
ocorrer a fratura do material. O valor de tenacidade a fratura € uma propriedade

fisica do material, portanto, seu valor € o mesmo independente do método utilizado.

1.8. TIPOS DE TRINCAS

Diversos tipos de trincas podem surgir na superficie de vidros e outros
materiais frageis em resposta a uma indentacdo. De acordo com COOK e PHARR

[26], existem cinco tipos principais de trincas, representadas na Figura 1.8.1.
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Figura 1.8.1: (A) trinca cbnica; (B) trincas radiais ou Palmqvist; (C) trinca mediana; (D) trinca do tipo
semi-circular; (E) trinca lateral.

(A) B) (©)
B
(D) ] (E) ]

Fonte: adaptado de [26]

Trincas cobnicas, como indicadas na Figura 1.8.1 (A), sdo geradas por
indentadores com pontas esféricas e do tipo face plana ("flat-punch"), e se espalham
a partir da superficie em um angulo caracteristico com relacdo ao eixo de
carregamento apds a nucleacao de uma trinca anelar. A utilizacdo de indentadores
agudos como a Vickers e a Knoop deixam uma impressado plastica no material, e
esse contato € conhecido como elastico-plastico. Quando ocorre a densificacdo do
material sob o indentador como em vidros boratos, borossilicatos e silica, estas
trincas também sdo as primeiras a serem formadas ao redor destas indentacfes. Em
outros materiais onde ndo ocorre a densificagdo, sdo geradas trincas do tipo radial
(Figura 1.8.1 (B)), paralelas ao eixo de carregamento e localizadas a partir da ponta
da impresséo plastica (canto da indentagdo). Trincas medianas também se formam
paralelas ao eixo de carregamento e abaixo da zona de deformacgdo plastica no
contato elastico-plastico, com a forma completamente circular ou apenas com
segmentos circulares como indica a Figura 1.8.1 (C). Estudos de fractografia

sugerem que a forma final das trincas € do tipo semicircular (Figura 1.8.1 (D))
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embora ndo se tenha certeza se esta € formada a partir de uma trinca mediana que
cresce até a superficie, de uma propagacao radial até embaixo ou ambos. Trincas
laterais também sado formadas abaixo da zona de deformacéo, paralelas a superficie

e na forma circular como representa a Figura 1.8.1 (E) [26].

1.9. O COEFICIENTE DE POISSON E OS MECANISMOS DE DEFORMACAO
EM VIDROS

O coeficiente de Poisson € determinado pela estrutura atbmica dos vidros. A
Figura 1.9.1. mostra a estrutura amorfa de diferentes materiais e 0s seus respectivos
coeficientes de Poisson de acordo com Rouxel [27]. A silica amorfa possui um
coeficiente de Poisson igual 0,14 e a sua estrutura é bastante aberta e composta por
tetraedros de atomos de Si e O unidos pelos vértices. Ja o vidro GeSe, possui
estruturas de camadas onde atomos de Ge formam camadas entre camadas de
atomos de Se. Por sua estrutura ser mais fechada, o seu coeficiente de Poisson é
igual a 0,286. Ja para o Se amorfo, a sua estrutura consiste basicamente de cadeias
de atomos formando uma estrutura mais compacta ainda e com um moddulo de
Poisson de 0,323. Ja os vidros metdlicos formam estruturas extremamente
compactas e com coeficiente de Poisson da ordem de 0,37. Deste modo, o valor do
coeficiente de Poisson reflete o quao aberta € a estrutura, sendo menor para

estruturas abertas e, maior para estruturas mais compactas.
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Figura 1.9.1: Estrutura atdmica dos vidros com o aumento do coeficiente de Poisson
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Fonte:retirado de [27]

Estruturas abertas de materiais amorfos sdo mais suceptiveis a densificacdo
guando submetidas a tens6es compressivas. A Figura 1.9.2. mostra a dependéncia
da mudanca relativa da densidade para diferentes materiais amorfos quando
comprimidos isostaticamente em temperatura ambiente de acordo com Rouxel et al.
[27]. Observa-se que materiais com estruturas pouco compactas e baixo coeficiente
de Poisson como a silica apresentam mudancas relativas de densidade em torno de
20%. A medida que a estrutura € mais compacta e o coeficiente de Poisson € maior,
a mudanca na densidade relativa decai, sendo 2% aproximadamente para os vidros

metalicos.




36

Figura 1.9.2: Mudanca maxima da densidade de diferentes vidros ap6s compressao
hidrostatica em temperatura ambiente em funcédo do coeficiente de Poisson Estrutura atdmica dos
vidros com o aumento do coeficiente de Poisson
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Fonte: retirado de [28].

A dependéncia da densificagdo com o coeficiente de Poisson para materiais
amorfos quando submetidos a compressao hidrostatica se reflete na resposta do
material durante o teste de indentacdo. A Figura 1.9.3 mostra de uma maneira
esquematica os diferentes mecanismos de deformacéo observados. No teste de
indentacdo, a regido imediatamente sob o indentador é submetido a uma
compressdo hidrostética da ordem de H/3, onde H é a dureza do material. Deste
modo, tensBes compressivas da ordem de alguns GPa sao facilmente alcancadas.
Se a estrutura do vidro é aberta e com baixo modulo de Poisson, a regidao sob o
indentador densificara. Trincas conicas sao tipicamente observadas nestes materiais
tais como a silica [26]. Ja para materiais que possuem uma estrutura atbmica mais

compacta, o principal mecanismo de deformacdo é por cisalhamento. Trincas

radiais, medianas e laterais sdo observadas como, por exemplo, no vidro soda-lime.
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Figura 1.9.3: Esquema dos estagios de deformacédo produzida durante a indentacédo. Em
vidros com baixo coeficiente de Poisson, ocorre a densificacdo e trincas cénicas sédo produzidas
como na silica. Em vidros com coeficiente de Poisson alto, a deformacéo predominante é por
cisalhamento e trincas radiais e laterais sdo produzidas como no vidro soda-lime.
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o=H, >>H
Permanent
deformation

Vidro soda-cal

Fonte: adaptado de [17] e [29].

Deste modo, o coeficiente de Poisson reflete qudo aberta é a estrutura
atbmica do vidro. Esta por sua vez determina qual o mecanismo de deformacao
plastica predominante. Se a estrutura € pouco compacta e o coeficiente de Poisson
€ baixo, da ordem de 0,14 a 0,20, a densificacdo € o principal mecanismo. Ja para
estruturas mais compactas, o coeficiente de Poisson aumenta e o principal
mecanismo de deformacdo passa ser a deformacdo por cisalhamento. Os
mecanismos de deformacéo afetam o padrdo de trincamento produzido no ensaio de

indentacao.
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2.  METODOS DE CARACTERIZACAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os métodos experimentais

utilizados na caracterizacdo mecéanica dos vidros neste trabalho.

2.1. MICROINDENTACAO

Os testes de microindentacdo - ou microdureza - utilizam geralmente uma
carga menor que 2 N, e impressdes da ordem de dezenas a centenas de micra sao
formadas [11]. O ensaio de indentacdo consiste em medir a resisténcia do material a
penetracdo de uma ponta de diamante ou aco e com de diferentes simetrias, tais

como conicas, esféricas e piramidais [30].

Uma das pontas do tipo piramidal € a Vickers. A aplicacdo do teste de
indentacéo utilizando a ponta Vickers tem sido usada para estimar o valor de dureza
e da tenacidade a fratura de materiais frageis, como vidros e ceramicas. Ele tem
sido amplamente difundido por varias razdes: pode ser realizado em pequenas
amostras; a preparacdo da amostra é relativamente mais simples, necessitando
somente um polimento, com a superficie final plana e refletiva; o comprimento das

trincas pode ser medido facilmente; é um procedimento rapido e de baixo custo [31].

O indentador Vickers tem a forma de uma piramide quadrada com faces
opostas em um angulo de 136° (Figura 2.1.1). A dureza Vickers é calculada pela
razao entre a carga do indentador e a area real de contato da impresséo. A area da
base da piramide, em um plano paralelo a superficie da amostra, € igual a 0,927
vezes a area da superficie das faces que estdo em contato com a amostra. A
pressdo de contato média pm, € dada pela carga dividida pela area projetada da
impressdo. Assim, a dureza Vickers é =7% menor do que a pressdo media de

contato. A dureza Vickers Hy e calculada a partir de
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onde d igual ao comprimento da diagonal medida de canto a canto como
mostrado na Figura 2.1.1.

Figura 2.1.1: Geometria da ponta Vickers.

Fonte: adaptado de [32]

Da geometria pode observar que o comprimento d da diagonal é
precisamente 7 vezes a profundidade de penetracdo total [33]. A figura 2.1.1 mostra
a ilustracdo de uma indentacdo olhada de cima. A grandeza d se refere ao
comprimento da diagonal, sendo que e € a metade da diagonal da

indentacao.
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2.2. INDENTACAO INSTRUMENTADA

O desenvolvimento de técnicas para teste de propriedades mecanicas em
escala submicrométrica teve um grande avanco nas Ultimas décadas. Isso foi
possivel gracas a elaboracdo de instrumentos capazes de medir continuamente a
forca e o deslocamento do indentador no processo de indentacdo. Isso tornou
possivel a obtencdo de informacbes sobre as propriedades mecéanicas dos
materiais, e principalmente da superficie de filmes finos através desta técnica,
mesmo para indentagcdes muito pequenas as quais ndo se consegue obter dados

provenientes das imagens.

As duas propriedades mecanicas frequentemente medidas utilizando a
técnica de indentacdo instrumentada, ou seja, medi¢cdes continuadas de carga por
profundidade sdo a dureza, H, e o modulo de elasticidade, E. A técnica de
indentagédo instrumentada fornece curvas de carga-deslocamento, referentes ao
carregamento e ao descarregamento (Figura 2.2.1), e € comumente analisada pelo
meétodo de Oliver e Pharr [34].

Figura 2.2.1: curva de carregamento e descarregamento.

A ( Pmax, Nmax )

carregamento
descarregamento

carga, P

S = dP/dh

»
’
3
3
'l
X
Y

|
- >
faixa para h,

profundidade, h

Fonte: adaptado de [34]
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Quando em contato mecanico, ambos indentador e superficie sofrem uma
deformacdo eldsto-plastica. Nesse método, a rigidez de contato S, ou seja, a

resisténcia a deformacéo eléstica na regido de contato € definida pela equagédo 2.2.1

onde P é a carga aplicada e h é o deslocamento da ponta. A rigidez de

contato pode ser relacionada com o modulo de elasticidade reduzido:
e
N

sendo B um parametro dependente da geometria da ponta e A a area da superficie

projetada. Para o calculo da area, € necessario saber a profundidade de contato hc.

O modulo reduzido é descrito pela relagédo:

onde E e E; sdo os modulos de elasticidade da superficie e do indentador

respectivamente, v e v; sdo o coeficiente de Poisson da amostra e do indentador,
respectivamente.

O equipamento fornece somente a profundidade maxima hna. Isto €
representado na figura 2.2.2.
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Figura 2.2.2: representagdo da superficie durante a indentacédo

P
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Fonte: retirado de [34]

Para relacionar h. e hpax, € necessario considerar a deflexdo da supericie hg

causada pela indentagdo. Assim

sendo hg definido por

onde ¢ depende da geometria da ponta. Substituindo a equacgéo 2.2.5 na equagao

2.2.4 obtém-se

onde S é medida na porc¢éo inicial da curva de descarregamento. Assim, a dureza H

pode ser expressa da forma:
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A é&rea de contato A(h;) nos testes de indentacdo instrumentada € obtida a
partir da calibracdo da area real de contato em funcdo da profundidade de contato
para cada indentador. Isto € necessario pois existe, na pratica, a dificuldade de
producdo de uma ponta ideal ou por desgaste da ponta. Isto em geral € feito
utilizando um material isotropico e cuja dureza e moédulo elastico sejam conhecidos.
A silica fundida é geralmente utilizada. Uma série de indentacdes séo realizadas em
diferentes profundidades e a funcdo A(hc) é calculada para que H e E representem

os valores conhecidos do material.

2.3. ENSAIOS DE TENACIDADE A FRATURA

O valor de tenacidade a fratura de um material pode ser encontrado
utilizando-se diferentes técnicas. Dentre elas destacam-se no nosso trabalho os

testes de torcao dupla e de flexdo de quatro pontos.

2.3.1. TESTE DE TORCAO DUPLA

A técnica de torcdo dupla é muito util para a caracterizacdo de fraturas
mecanicas dos materiais. Ela foi desenvolvida no fim da década de 60 e alcancou

popularidade por ser relativamente simples e barata.

A configuracdo do sistema consiste em um carregamento simétrico em 4

pontos da amostra ao redor de uma trinca ou de um entalhe no lado menor de uma
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amostra retangular induzindo uma deformacéo torsional nas duas metades da
amostra (Figura 2.3.1.1).

Figura 2.3.1.1: Configuracao do sistema de tor¢do dupla.

Pré-trinca
Carga, P Amostra

Chanfro /

Fonte: adaptado de [35]

Uma caracteristica que desse sistema € que, em primeira aproximacao, o
fator de intensidade de tensédo independe do comprimento da trinca, o que o torna

ideal para materiais nos quais existe dificuldade na medicdo do comprimento da
trinca.

Para calcular a tenacidade a fratura por esse método é necesséario introduzir
uma pré-trinca e, ao carregar a amostra rapidamente, anotar a carga de ruptura Pic.
A tenacidade a fratura K¢, é dada para o estado plano de deformagéao [36]:

onde Sp, é a distancia entre o entalhe e a lateral da amostra (Figura 2.3.1.1), v é 0

coeficiente de Poisson e w € um fator de correcdo dado por
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onde

onde t é a espessura da amostra.

Para um estado plano de tenséo, a tenacidade é dada por [36]:

A fim de garantir que o valor de Kic seja corretamente medido, € necessario
gue a trinca esteja em uma regido em que o fator de intensidade de tensdo seja

independente da trinca. Geralmente faz-se o comprimento do entalhe inicial igual a

1/3 do comprimento da amostra para garantir que a trinca se propague numa regiao
de intensidade de tensdo constante.

2.3.2. FLEXAO DE 4 PONTOS

Outro método utilizado para o célculo de K,c € o de flexdo de quatro pontos.
O processo consiste em um carregamento simétrico sobre a amostra posicionada
em um suporte como indica a Figura 2.3.2.1. A grandeza |y indica a distancia entre

0S rolos internos, e I a distancia entre 0S rolos externos.
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Figura 2.3.2.1: Aparato de flexdo de quatro pontas. P/2 é a carga distribuida ente os rolos, b

€ alargura e h é a espessura.
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Fonte: adaptado de [37]

Para o calculo de Kc a partir do método de flexdo de quatro pontas, utiliza-

se a equagao 2.3.2.1

onde ¢ € um fator geométrico dependente da geometria da trinca e da amostra, c é 0

comprimento da trinca, e t € a tensdo na face inferior da amostra (assumindo que ¢

<< h) [38]. As grandezas ¢ e T séo definidas respectivamente por [20]

il
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Respectivamente onde

V—( =)
/
(> ]
/
[ - 1]

e o e h séo respectivamente a largura e a espessura da amostra. A grandeza o é

dada pela equacao 2.3.2.4.
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2.4. TENACIDADE A FRATURA POR INDENTACAO

De forma geral, o valor de tenacidade a fratura é estimado a partir de
ensaios de flexado, fornecendo Kc. Outra forma de estimar a tenacidade a fratura
para o caso de materiais frageis, como as ceramicas e vidros, € o ensaio de
tenacidade a fratura utilizando a técnica de indentacdo Vickers. Esse teste desperta
interesse principalmente pelas vantagens que ele fornece: i) pode ser realizado em
amostras pequenas; ii) a preparacdo da amostra € relativamente facil; iii) as trincas

podem ser medidas sem grandes dificuldades; iv) é rapido e barato.

Apesar das vantagens do método € necessario levar em consideracao os
inconvenientes: i) a precisdo da medida das trincas pode ser dificil de estimar; ii)
existe uma grande diversidade de modelos para estimar a tenacidade a fratura; iii)
existe uma discrepancia entre o valor calculado pelos métodos de flexdo e de
indentacéo [31]. Muitas publicagfes utilizando a técnica de tenacidade a fratura por
indentacé@o Vickers referem-se as medidas resultantes como tenacidade a fratura ou
Kic [39]. Como os valores resultantes sao diferentes para cada técnica (flexdo e
indentacdo), as medidas resultantes da técnica de indentacdo Vickers passaram a
ser chamadas de tenacidade a fratura por indentacdo ou K. sendo chamadas de

tenacidade a fratura ou K;; apenas as medidas obtidas por flexao.

Os varios modelos de trincamento por indentacdo descritos na literatura sao
classificados em dois grupos; em um grupo assume-se que as trincas, formadas
como resultado da indentacdo Vickers, sdo medianas-radiais bem desenvolvidas do
tipo semi-circular (Figura 2.4.1), e 0 outro grupo assume-se que formam trincas do
tipo Palmqvist (Figura 2.4.2).
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Figura 2.4.1: a) Vista superior de uma indentacéo Vickers; b) vista lateral da indentacdo e de uma
trinca semi-circular.

Trinca radial  ————
b)

Fonte: adaptado de [31]

onde a é a medida de metade da diagonal da indentacdo, | € a medida da trinca e

c=1|+a.
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Figura 2.4.2: a) Vista superior de uma indentacdo Vickers; b) vista lateral da indentacéo e da trinca
tipo Palmqvist.

a)
Y
%
Trinca radial ——em
b)
| 2 ¢
TR e e SEEGEERT o

Fonte: adaptado de [31]

Dentre os modelos usados para encontrar a tenacidade a fratura para trincas
de geometria mediana-radial, destacam-se os modelos de Anstis et. al e Niihara et.

al. a seguir apresentados.

2.4.1. MODELO PROPOSTO POR ANSTIS et al.

Anstis et al. [3] estimaram a tenacidade a fratura por indentagdo Vickers

através da relacgéo:

a(=)
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onde a € uma constante de calibracdo independente do material, P € a cargae c € a

medida do comprimento da trinca. A fim de estimar o, diversos materiais ceramicos
(vidros, vitroceramicos e ceramicas policristalinas) foram escolhidas por Anstis et al.
como materiais de referéncia. Esses materiais foram testados para determinar seus
valores de H e E e valores de K¢, e também para o estudo da dependéncia de ¢ por
P.

32 4

312 € independente de P

Dos gréaficos de P/c®“ por P descobriu-se que P/c

para cada material dentro do erro experimental. Substituindo K;c por Kc e usando H,

E e P/c®?, um valor de o é obtido para cada material. Assim, uma calibracdo média
(Figura 2.4.1.1) constante igual a 0,016+0,004 foi obtida por Anstis et al. com a

equacao final:

=)

Figura 2.4.1.1: Correlacéo entre os valores de tenacidade encontrados por indentacéo e

pelo método convencional.
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Fonte: adaptado de [3]
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2.4.2. MODELO PROPOSTO POR NIIHARA et. al.

Niihara et. al [4] propuseram que a aparente invalidacdo da relacdo P/c®? =

constante (assumindo uma trinca semi-circular bem desenvolvida) para c/a < 3 é
devido a uma transicao do sistema de trinca radial (Qquando c/a = 3) para uma trinca
do tipo Palmqgvist quando c/a <3.

Eles mostraram que para diversas indentacbes em que c/a >> 2,5, uma

melhor correlacdo é obtida com a expresséao:

/ /
11—  ©

onde ¢ € uma constante igual a 3. Considerando — pode-se reescrever a

equacao (2.4.2.1) da forma:

Por ajuste dos dados experimentais (Figura 2.4.2.1), o valor de [3 obtido foi
de 0,129 e:

Considerando novamente — € conveniente, agora, reescrever a eq.

(2.4.2.2) da forma:
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/

Quando c/a < 2,5, a melhor correlacéo obtida foi em termos de l/a, e K¢ é:

onde | = c-a.

Quinn e Bradt [39] realizaram uma revisdo da técnica de fratura por
indentag&o Vickers. Eles mediram o valor de K¢ e de Kic para diversos materiais e

concluiram que esses valores ndo eram iguais. De acordo com eles, a técnica de

microindentacdo ndo ¢é adequada para medir o valor de Kg.
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Figura 2.4.2.1: correlacdo entre a tenacidade a fratura normalizada pelo parametro de

dureza e o comprimento relativo das trincas Palmqvist e mediana l/a e c/a.
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Fonte: retirado de [4].

2.5. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) € um dos métodos de analise
térmica mais utilizados principalmente pela sua rapidez, simplicidade e
disponibilidade. Nesta técnica, a amostra a ser analisada e uma amostra utilizada
como referéncia sdo colocadas em diferentes recipientes lado a lado no
equipamento. O equipamento pode tanto aumentar a temperatura a uma
determinada taxa de aguecimento (e.g. 10°C/min) quanto manter a amostra e a
referéncia na mesma temperatura e assim medir a diferenca no fluxo de calor entre
eles. O DSC é considerado um método quantitativo uma vez que mede a diferenca

na energia.
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A técnica de calorimetria diferencial por fluxo de calor mede a diferenca no
fluxo de calor entre a amostra e a referéncia enquanto a temperatura da amostra
varia a uma taxa constante. O calor flui na amostra e na referéncia por meio de um

disco termoelétrico aquecido eletricamente como mostra a Figura 2.5.1.

Figura 2.5.1: configura¢édo do equipamento de DSC.
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Fonte: retirado de [40]

Os cadinhos de alumina para a amostra e para a referéncia se situam sobre
discos que transmitem calor para os cadinhos por conducado. A diferenca de calor é
monitorada por termopares. No fluxo de calor do DSC pode-se escrever o fluxo total

de calor dH/dt como:

onde H é a entalpia em J mol™, C, é a capacidade calorifica especifica em J K*mol™

e f(T,t) é a reacdo cinética da amostra em J mol™. Pode-se observar que o fluxo total
de calor é a soma de dois termos, um relacionado a capacidade calorifica e outro a

reacao cinética [40].
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A técnica de DSC é muito utilizada para determinar a temperatura de
transicdo vitrea dos vidros assim como as temperaturas correspondentes ao picos

de cristalizacao e de fuséo.

2.6. DIFRACAO DE RAIOS X.

Quando os raios X passam por um material, eles interagem com os elétrons
do material sendo espalhados. Quando raios X sdo espalhados em um cristal
ordenado, interferéncias construtivas e destrutivas ocorrem, pois as distancias entre
os centros de espalhamento sdo da mesma ordem de magnitude do comprimento de
onda da radiacao [40].

Quando o feixe de raios X atinge a superficie de um cristal com algum
angulo 0, parte do feixe é espalhada pela camada de atomos da superficie. A parte
gue nao foi espalhada penetra na segunda camada de atomos onde novamente uma
parte se espalha e outra ndo, e assim sucessivamente. O efeito cumulativo desse
espalhamento devido aos centros regularmente espacados do cristal é a difracao
[40].

As condicdes para a difracdo de raios X sdo (1) o espacamento entre as
camadas de atomos deve ser da mesma ordem de grandeza do comprimento de
onda da radiacédo e (2) os centros de espalhamento devem estar espacialmente
distribuidos de forma regular.

A Figura 2.6.1 ilustra a forma como W. L. Bragg tratou a difracéo de raios X
em um cristal, onde um feixe estreito de raios X atinge a superficie de um cristal em
um angulo 6. O espalhamento é resultado da interagéo da radiagdo com os atomos

localizados em 0, P e R.
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Figura 2.6.1: difracdo de raios X por um cristal.

L ]

Fonte: retirado de [40]

A condicéo para interferéncia construtiva do feixe incidindo a um angulo 6 é
gue a diferenca de caminho 6tico BRD entre os feixes seja igual a um namero inteiro

de comprimentos de onda. Deste modo

onde n € um numero inteiro, A € o comprimento de onda de raios X e d € a distancia
interplanar do cristal. A partir disso percebe-se que os raios X parecem ser refletidos

do cristal somente se o0 angulo de incidéncia satisfizer a condi¢cao

em todos 0s outros angulos ocorrendo interferéncias destrutivas.

Em estruturas amorfas onde ndo ha ordem de longo alcance, sé&o

observados alguns picos de difracéo largos e localizados em baixos angulos. Estes
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picos tem sua origem na difracdo entre os primeiros e segundos atomos vizinhos na

rede, refletindo a ordem de curto alcance nestes materiais [40].
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo descritos os procedimentos de preparacao dos vidros e
de amostras de sete diferentes composi¢des, bem como os detalhes experimentais
das técnicas de caracterizacdo empregadas para a determinacdo das propriedades

mecanicas.

3.1. PREPARACAO DOS VIDROS

Sete vidros de diferentes composicées, indicados na Tabela 3.1.1, foram
utilizados nesse trabalho. Os vidros foram feitos pelo método de fusdo no
Laboratério de Materiais Vitreos (LAMAV) da Universidade Federal de Sdo Carlos
(UFSCar), com excecdo das amostras de silica, borossilicato e soda-cal, sendo

estas obtidas a partir de produtos comerciais.

Para a obtencédo do vidro dissilicato de litio (Li0.2SiO,), foram utilizados
como poés precursores a silica (SiO) e o carbonato de litio (Li,CO3). Os pds foram
misturados em um moinho durante 24 horas, ficaram na estufa para secagem em
100°C também por 24 horas e depois levados ao forno em um cadinho de platina
pelo periodo de 3h a 4h a temperatura de fusdo de 1400°C e em seguida vertidos e
recozidos a temperatura de 434°C durante 2h.

O diborato de litio (LB2) foi obtido a partir do p6 tetraborato de litio (L,B4O7)
o qual foi colocado em um cadinho de platina e levado ao forno durante 1h a
temperatura de fusdo de 1000°C. Esse vidro foi vertido em placas pelo método de
splat cooling. Mesmo assim foi observado cristalizagdo nas bordas das amostras do
vidro. Foram selecionadas areas das amostras sem cristalizagdo para a realizacao

dos testes.

O pos precursores do dissilicato de bario (BaO.2Si0O;) (BS2) foram a silica
(SiO,) e o carbonato de bario (BaCO3). Eles foram misturados durante 24 horas em
um moinho, secos em estufa em 100°C e depois calcinados em 1350°C por 12h. Em
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seguida foram levados ao forno em um cadinho de platina a temperatura de fusao de
1550°C e depois vertidos. O vidro foi recozido em 640°C durante 2h.

O diopsidio (Ca0.Mg0.2SiO;,) foi obtido a partir da silica (SiO;), do
carbonato de calcio (CaCO3) e do carbonato de magnésio (MgCQO3). Os pds foram
misturados em um moinho durante 24 horas, secos em estufa em 100°C e levados
ao forno em um cadinho de platina & temperatura de fusdo de 1550°C e em seguida
vertidos e recozidos em 640°C durante 2h.

Tabela 3.1.1. Composi¢ao dos pds precursores em percentagem em peso para a preparagao dos

vidros.

Li2C03 S|02 BaCO3 CaCO3 MgC03 A|203 LizB407

Dissilicato de Litio | 38% 62% - - - - -
(Li,O.2Si0,) - LS2

Diborato de Litio | - - - - - - 100%
(Li.B4,O7) — LB2

Dissilicato de Béario | - 38% 62% - - - -
(Ba0.2Si0,) — BS2

Diopsidio - 39% - 33% 28% - -
(Ca0.Mg0.2Si0y)

Fonte: elaborado pela autora.

Todos os vidros foram levados ao forno posteriormente a uma temperatura
de 20°C abaixo das respectivas temperaturas de transi¢cdo vitrea (Tg) durante 2h

para o alivio de tensao residual e resfriados a 1°C /min.

3.2. TESTES DE ANALISE TERMICA

Para encontrar o valor de Tg de cada uma das amostras utilizou-se o
equipamento de calorimetria diferencial de varredura (DSC) NETZSCH DSC 404 do

Laboratorio de Materiais Vitreos (LAMAV) da Universidade Federal de S&o Carlos
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(UFSCar). Para isso foi utilizado uma pequena porcdo de amostra de
aproximadamente 14 mg para cada um dos vidros. O teste foi realizado em cadinhos

de alumina. A taxa de aquecimento foi de 10°C/min e até temperaturas de 1200°C.

3.3. DIFRACAO DE RAIOS X

As amostras foram lixadas de modo a ter as superficies planas e paralelas.
Foi utilizado um difratdbmetro Rigaku Ultima IV com tubo de Cu. A radiacdo Kqs do
cobre com comprimento de onda igual a 1,54 A foi utilizado na realizagdo das
medidas. O difratograma foi realizado em modo 6- 6 com varredura continua de
2°C/min, de 10 a 80 em 26 e passo de 0,02° para verificar a estrutura amorfa das

amostras.

3.4. TESTE DE INDENTACAO INSTRUMENTADA

A fim de obter valores de dureza e mddulo de elasticidade foram realizados
ensaios de indentacdo instrumentada. Para tal foi utilizado o equipamento
Nanolndenter XP, fabricado pela MTS Systems, do Laboratério de Propriedades
Nanomecéanicas do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Parana
(Labnano/Defis/UFPR).

Em todos os ensaios a carga maxima utilizada foi de 400 mN, com 12 ciclos
de carregamento/descarregamento, com ponta de diamante do tipo Berkovich. As
indentacdes foram distribuidas em uma matriz 5x5 (Figura 3.4.1). Os valores de
dureza e modulo de elasticidade foram determinados pelo método de Oliver & Pharr
[34], [33]. A porcentagem de descarregamento foi de 90%, o tempo de permanéncia
(dwell time) foi de 15s, a taxa de carregamento foi de 40 mN/s e néo foi feita a
correcdo de drift térmico devido a nucleacgéo de trincas sob o indentador que induz a

um falso drift térmico.

A calibragcdo da ponta foi realizada utilizando a aproximagéo de Oliver &

Pharr [34] da funcdo da area de contato projetada. O material utilizado para a
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calibracao foi a silica amorfa cujos valores de H = 9 GPa e E = 72 GPa séao
conhecidos na literatura. O programa utilizado para obter os valores de dureza e
modulo de elasticidade foi o TestWorks® 4 da MTS Systems Corporation.

Figura 3.4.1- Matriz 5x5 de indenta¢éo em um vidro soda-cal e ponta Berkovich.

Fonte: elaborado pela autora.

A fim de minimizar os efeitos da ponta Berkovich foram considerados apenas
os valores de E e H com profundidades maiores que 100 nm.

3.5. ENSAIOS DE MICROINDENTAGAO

Os ensaios de microindentacdo foram realizados com o Microdurdmetro
Leica VM HT MOT alocado no Laboratério de Microscopia Otica do Departamento

de Engenharia de Materiais da Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG).

Foi utilizada uma ponta Vickers de diamante. Cinco indentagdes foram
realizadas em cada uma das cargas 0,5N, 1N, 2N, 3N, 5N, 10N, e em cada uma das
amostras com um tempo de permanéncia de 15s. Logo apés as indentacdes, cada

amostra foi levada ao microscopio 6tico onde foram obtidas fotos por microscopia



63

otica por transmissao e reflexdo. As diagonais das indentacfes e das trincas foram
medidas utilizando o programa Image J (programa de dominio publico). O tempo
entre as indentacfes e as fotos foi de no maximo 10 min. As indentacbes cujas

trincas ndo se formavam a partir do fim da indentacdo foram descartadas.

3.6. ENSAIOS DE TENACIDADE A FRATURA

Para medir a tenacidade a fratura dois testes foram realizados: tor¢éo dupla e

flexdo de 4 pontas.

3.6.1. TORCAO DUPLA

Para o ensaio de torcdo dupla foram preparadas trés amostras do vidro
diopsidio de aproximadamente 3 cm X 1,5 cm com espessura variando entre 0,8 mm
e 2,14 mm. Todas as amostras foram lixadas e polidas com uma solucédo de 6xido
de cério diluido em &gua. Para a realizacdo do teste primeiramente foi feito um
entalhe de forma que seu comprimento em uma das superficies da amostra fosse
maior que o outro, como indica a figura 3.6.1.1. Aproximadamente a uma distancia
de 70 um do fim do entalhe na face de maior comprimento foi feita uma indentacao
do tipo Vickers com carga de 10 N para iniciar uma trinca. Todos os ensaios foram
realizados a temperatura ambiente e wumidade entre 50% e 70%.
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Figura 3.6.1.1: a) Entalhe e indentag&o Vickers em uma amostra observada de cima. b) Entalhe,
indentacéo e trinca observados de perfil (barra de calibracdo de 50 um).

Fonte: elaborado pela autora.

O equipamento utilizado foi a maquina Universal de ensaio Shimadzu
Autograph AGS-X com uma célula de carga de 5 N do laboratério de propriedades
mecéanicas do Departamento de Fisica da Universidade Estadual de Ponta Grossa.
Ap6és iniciada a trinca, a amostra foi colocada no suporte e testada no equipamento
de acordo com a configuracao indicada na Figura 3.6.1.2. O suporte foi desenvolvido

em Nnosso laboratério.
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Figura 3.6.1.2: Foto do equipamento de tor¢ao dupla.

Fonte: elaborado pela autora.

O programa utilizado para encontrar a carga de ruptura e a carga maxima foi
o Trapezium Lite X da Shimadzu. Primeiro foi utilizada uma velocidade de 50 um/min
para a propagacdo da trinca e em seguida uma velocidade de 0,5 mm/min para o
ensaio de ruptura. As cargas de ruptura e a espessura e largura da amostra foram

utilizados na equacéo (2.3.1.1) para o calculo da tenacidade a fratura.

3.6.2. FLEXAO DE 4 PONTOS

Para o ensaio de flexdo de quatro pontas foram utilizadas no minimo trés
amostras dos vidros borossilicato, soda-cal, LB2 e BS2, com dimensdes de
aproximadamente 1mm X 1mm X 10mm, todas lixadas e polidas com éxido de cério.
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Em cada uma das amostras foram feitas trés indentacfes Vickers com carga igual a
1 N igualmente espacadas ao longo da superficie da amostra, como mostra a figura
3.6.2.1. Todos os ensaios foram realizados a temperatura ambiente com umidade
entre 50% e 70%.

Figura 3.6.2.1: Amostra com trés indentacdes Vickers.
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Fonte: elaborado pela autora.

O teste foi realizado utilizando o equipamento Shimadzu Autograph AGS-X e
um suporte como indicado na figura 3.5.2.2 e com uma velocidade de 500 um/min. A
distancia entre os suportes internos € de 6 mm e a distancia entre os externos é de 4

mm.

Figura 3.6.2.2: a) aparato de flexdo de quatro pontas.
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Fonte: elaborado pela autora.



67

O programa utilizado para encontrar a carga de ruptura foi o Trapezium Lite
X da Shimadzu.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais
obtidos na caracterizacdo das amostras dos vidros borossilicato, soda-cal, LS2, LB2,
BS2 e diopsidio. Também s&o discutidos os resultados das constantes de calibracéo
dos modelos de Anstis et al. [3] e Niihara et al. [4] para o calculo da tenacidade a

fratura por indentacao.

4.1. ANALISE TERMICA

A Figura 4.1.1 apresenta os gréficos obtidos por DSC de cada um dos vidros
escolhidos para o estudo nesse trabalho. Os picos referentes a Tg estdo indicados
nos graficos por uma seta, sendo em alguns casos seguidos por um pico

correspondente a temperatura de cristalizacao.

A temperatura de transicdo vitrea foi obtida a partir do grafico através do
prolongamento das retas dos segmentos correspondentes a Tg e sdo mostrados na
tabela 4.1.1:
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Figura 4.1.1: Grafico de DSC pela temperatura para os vidros: a) silica; b) borossilicato; c)
soda-cal; d) LS2; e) LB2; f) BS2; e g) diopsidio.
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Fonte: elaborado pela autora.
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Tabela 4.1.1: Temperatura de transi¢ao vitrea dos vidros 6xidos estudados.

Vidro Tg (°C) Tg (°C) - Literatura
Silica 1255 1100 [7]
Borossilicato 555
Soda-cal 560 550 - 580 [7]
LS2 467 464 [41]
LB2 482 507 [40]
BS2 702 696 [42]
Diopsidio 705 725 [43]

Fonte: elaborado pela autora.

De acordo com Moynihan [7], a temperatura de transicdo vitrea em vidros
corresponde a temperatura onde a viscosidade possui um valor de 10** Pa.s. A
temperatura de transicdo vitrea para a silica é de 1100°C [7], proxima do valor
medido neste trabalho. A temperatura de transicdo vitrea do Borossilicato é 530°C
de acordo com Lima et al [44]. A temperatura de transi¢do vitrea do BS2 encontrada
no trabalho de Silva et. al. é de 696°C [42]. Para o diopsidio, o valor encontrado por
Zanotto et al. foi de 725°C [43]. De acordo com Koga et. al. [45], a temperatura de
transicdo vitrea para o LB2 foi de 507°C. Para o LS2, a Tg medida por Zanotto et al.
foi 464°C [41] e para o vidro soda-cal, a temperatura de transi¢do vitrea se encontra
no intervalo entre 550°C a 580°C [7]. Deste modo, concluimos que 0S nossos vidros
possuem a temperatura de transi¢cao vitrea em acordo com a literatura.

4.2. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A Figura 4.2.1 apresenta o resultado da difracdo de raios X para cada um
dos vidros estudados. Estas medidas s&o importantes para mostrar que os vidros
possuem estrutura amorfa. Como é possivel observar na figura 4.2.1, ndo existem
picos estreitos caracteristicos de fases cristalinas. Observa-se apenas picos largos e
em baixos angulos correspondentes aos primeiros atomos vizinhos em cada vidro.
Estes picos sdo caracteristicos de estruturas amorfas. Deste modo, todos os vidros

estudados ndo apresentaram fases cristalinas em sua microestrutura.
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Figura 4.2.1 Difratogramas de raios X dos diversos vidros estudados indicando a auséncia de
fases cristalinas.
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Fonte: elaborado pela autora.

4.3. ESPECTROSCOPIA DE RAIOS X

A composicao dos vidros silica, borossilicato e soda-cal foram determinadas
por espectroscopia de raios X utilizando a sonda EDS do microscépio eletrénico de
varredura com canhdo de elétrons por emissdao de campo (FEG) MIRA 3

LMH/Tescan. A composicao € descrita na tabela 4.3.1.
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Tabela 4.3.1: Composi¢cdo quimica em percentagem de peso de alguns vidros utilizados
neste trabalho determinado por EDS.

B @) Na Mg Al Si Ca

Silica - 61,4 - - - 38,6 -

Borossilicato | 7+2 | 54,8 4,2+0,2 0,37+0,04 | 0,99 +0,06 32+1 0,52 + 0,04

Soda-cal - 46,6 11,9+0,1 2,76 +0,07 |0,35+0,05| 33,8+0,1 | 4,69+0,08

Fonte: elaborado pela autora.

4.4. DUREZA E MODULO ELASTICO

A variacdo da dureza e do modulo elastico em funcdo da profundidade de
contato obtidos por indentagcéo instrumentada dos vidros estudados s&do mostrados
na Figura 4.4.1. Observa-se que a pequenas profundidades, menores que 300 nm,
a dureza apresenta valores maiores. Em materiais cristalinos, esse fenbmeno é
denominado de efeito de tamanho da indentacéo ("indentation size effect"). Ele esta
relacionado ao fato de que a pequenas profundidades de indentacdo, a tensao
necessaria para gerar discordancias responsaveis pelo volume da indentacdo é
grande. Em materiais amorfos, a deformacdo plastica ndo tem como origem

discordancias e sim a densificacéo da estrutura e/ou bandas de deslizamento.

Possiveis fatores que podem explicar também o aumento da dureza em
pequenas profundidades de contato sdo a alteracdo das propriedades da superficie,
como reacdes da superficie do vidro com a umidade atmosférica gerando uma
camada de carbonetos ou erros de calibracdo da ponta devido a sua esfericidade

ser mais aparente em medidas de pequena profundidade, menores que 100 nm.
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O modulo de elasticidade apresenta valores aproximadamente constantes
para todas as profundidades de contato. Isto € esperado uma vez que o moédulo de
elasticidade é uma propriedade caracteristica do material e ndo deve apresentar

uma dependéncia com a profundidade de contato.

Figura 4.4.1.: Variacdo da dureza em funcéo da profundidade de contato.
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Fonte: elaborado pela autora.
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Figura 4.4.2.: Variagdo do mddulo elastico em fungdo da profundidade de contato.
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Fonte: elaborado pela autora.

Os valores de dureza e mddulo elastico obtidos na maior profundidade de
contato sdo apresentados na Tabela 4.4.1. De acordo com Shelby [7], o valor de
dureza Vickers para vidros 6xidos varia de 2 e 8 GPa. Dos resultados obtidos,
observa-se que a maior dureza é a da silica, seguido do diopsidio, ambos com
valores maiores do que 8 GPa. A menor dureza corresponde aos vidros silicatos
com ions modificadores tais como o soda-cal, o borossilicato e os silicatos de litio e
de bério. Os valores de dureza da literatura sdo 7,3 GPa para a silica [46] e 5,7 GPa
para o vidro soda-cal [46]. Estes valores de dureza sao obtidos a partir de testes de
dureza Vickers e sdo menores do que as medidas por nés por indentacao
instrumentada e carga maxima de 400 mN. O valor da dureza do vidro LS2 concorda

com valores obtidos por Mathias et al. [47]

Observa-se que os resultados obtidos estdo de acordo com a literatura. Os
valores de médulo de elasticidade para a silica na literatura é de 71 GPa [48] e para
0 soda-cal é de 70 GPa a temperatura ambiente. Para o vidro LS2, o valor medido

também concorda com os valores da literatura de 79,6 GPa [47] e 75 GPa [48]. O
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modulo elastico do vidro diopsidio medido é ligeiramente maior do que o encontrado
na literatura, de 99 GPa [49]. O vidro dissilicato de béario também apresentou um
valor ligeiramente maior do que o reportado por Soga et al. [49] de 64 GPa. J4 o
valor medido para o vidro diborato de litio concordou com o medido por Fukawa et
al. de 90 GPa [50].

Tabela 4.4.1: Dureza (H) e modulo elastico (E) dos vidros obtidos por indentacdo instrumentada na
maxima profundidade de contato, respectivamente.

Vidro H (GPa) E (GPa)
Silica 7,3+0,2 71+1
Borossilicato 6,4+0,3 653

Soda-cal 6,60 + 0,05 76,6 +0,6
LS2 6,50 + 0,07 83+1

LB2 7,20+ 0,05 89,9+0,9

BS2 6,50 + 0,07 75,3+0,6
Diopsidio 8,5+0,1 111+1

Fonte: elaborado pela autora.

4.5. TENACIDADE A FRATURA

A Tabela 4.5.1 apresenta os resultados do fator critico de intensidade de
tensdo K. obtidos pelos métodos de torcédo dupla e de flexdo de 4 pontos dos vidros
estudados. Como se pode observar, todos os valores encontram-se no intervalo
entre 0,6 e 0,9 MPa.m** Com excecdo dos valores da silica e do dissilicato de litio,
todos os valores dos demais vidros foram medidos por nés. Nao existem valores de
Kic na literatura para os vidros LB2, BS2 e o diopsidio. Existem alguns trabalhos que
mediram K,c para vidros soda-cal, borossilicatos e aluminossilicatos com uma
variacdo sistematica de sua composicdo e os valores de tenacidade a fratura

1/2

encontram-se entre 0,7 e 0,9 Mpa.m™“ [18]. Os valores do vidro soda-cal e do

borossilicato medidos concordam com valores da literatura [18].

Em geral o valor de tenacidade a fratura € obtido pela técnica de indentagéo
devido a facilidade e rapidez do método. Entretanto, existem diversas limitacbes

guanto a técnica de indentacdo para a medida de tenacidade a fratura: (a) existem
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diversas equacdes para estimar a tenacidade [31], [51]; a tenacidade a fratura por
indentacdo geralmente diverge dos valores medidos por técnicas padrées de medida
de K¢ tais como a de tor¢cao dupla [39], [52]; (c) densificacdo pode ocorrer na regiao
sob o indentador, o que alivia as tensdes e reduz o tamanho das trincas, 0 que
causa uma superestimativa da tenacidade a fratura por indentacao [17], [46]; d)
trincas laterais sado formadas o que afeta o campo de tensdes [53]; e) pode ocorrer 0

crescimento lento das trincas [39].

Para a medida de Kic, em geral o preparo das amostras € trabalhoso e
demorado o que torna dificil o preparo de um namero grande de amostras. Esse fato
explica a escassez de dados na literatura.

Tabela 4.5.1: Valores de tenacidade a fratura dos diferentes vidros medidos pelos métodos

de tor¢&o dupla e flexdo de 4 pontos.

Vidro Método Kic (MPa.m™?)
. Barra circular com entalhe
Silica Chevron [54] 0,790+0,007 [54]
Borossilicato Flexdo de 4 pontos 0,60 + 0,05
Soda-cal Flexdo de 4 pontos 0,68 + 0,04
LS2 Torcdo dupla [47] 0,740+0,008 [47]
LB2 Flexdo de 4 pontos 0,59+0,04
BS2 Flexdao de 4 pontos 0,58 + 0,02
Diopsidio Torgao dupla 0,8+0,1

Fonte: elaborado pela autora.

4.6. MICROTRINCAMENTO POR INDENTACAO

As figuras 4.6.1, 4.6.2 e 4.6.3 mostram as imagens das indenta¢des obtidas
por microscopia Otica de reflexdo para as cargas de 500 mN, 2 N e 10 N
respectivamente. Observa-se que para as cargas menores de 500 mN, trincas radias
nao sado nucleadas para a silica, o borossilicato e o dissilicato de litio. JA pequenas
trincas radiais surgem ao redor da indentagdo para oS outros vidros, com

comprimento tipicamente do tamanho da diagonal da impressdo. Para os vidros
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soda-cal e diopsidio, nem todos os cantos da indentacdo possuem trincas

nucleadas.

Para as indentacdes realizadas com carga igual a 2 N, trincas cbnicas sao
nucleadas na silica de forma circular ao redor da indentac&o. Ja trincas radiais bem
definidas sao formadas em todos os cantos da impresséo Vickers nos outros vidros,
com excec¢ao do vidro borossilicato e dissilicato de litio. Trincas laterais sdo também

nucleadas nos vidros LB2, BS2 e diopsidio.

Quando a carga € aumentada para 10 N, trincas cOnicas bem definidas
surgem na silica e no vidro borossilicato, embora neste Ultimo elas sejam menores.
Também pequenas trincas radias sdo nucleadas nos cantos da impressdo para o
vidro borossilicato. No centro das impressfes pode-se observar uma regido circular
correspondente a zona de densificagdo. Ja para os outros vidros, trincas radias bem
definidas assim como trincas laterais sdo observadas nos quatros cantos das

indentacdes.

A nucleacdo de trincas conicas nos vidros chamados de anémalos — com
densificacdo - ja foi observada por Arora et al. [17] e Cook e Pharr [26]. Na regido
sob o indentador, a pressdo hidrostatica compressiva provoca a densificacdo do
material, 0 que relaxa principalmente as componentes tangenciais das tensoées.
Deste modo, trincas radiais e medianas ndo sdo favorecidas quanto a sua
nucleacdo. Cook e Pharr racionalizaram este comportamento em termos de um
parametro f.E/H, onde f é o fator entre 0 e 1 e que define a diminuicdo das tensbes
devido a densificacdo, E € o modulo elastico e H é a dureza. Vidros an6malos
possuem um baixo valor de f.E/H, o que favorece a nucleacdo e propagacao de
trincas conicas. Este € o0 caso para a silica e o borossilicato. Ja os outros vidros
possuem valores maiores de f.E/H, o que favorece a nucleacao de trincas radias e

laterais.
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Figura 4.6.1: Indentacbes com carga de 500 mN dos vidros: a) silica; b) borossilicato;
c)soda-cal; d) LS2; e) LB2; f) BS2; e g) diopsidio. Fotos por reflexao.

Fonte: elaborado pela autora
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Figura 4.6.2: Indentacées com carga de 500m N dos vidros: a) silica; b) borossilicato;
c)soda-cal; d) LS2; e) LB2; f) BS2; e g) diopsidio. Fotos por transmissao.

Fonte: elaborado pela autora
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Figura 4.6.3: Indentagdes com carga de 2 N dos vidros: a) silica; b) borossilicato; c) soda-cal;
d) LS2; e) LB2; f) BS2; e g) diopsidio. Fotos por reflexédo.

Fonte: elaborado pela autora.
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Figura 4.6.4: Indenta¢des com carga de 2 N dos vidros: a) silica; b) borossilicato; ¢) soda-

cal; d) LS2; e) LB2; f) BS2; e g) diopsidio. Fotos por transmisséo.

Fonte: elaborado pela autora.
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Figura 4.6.5: Indentacdes com carga de 10 N dos vidros: a) silica; b) borossilicato; c) soda-
cal; d) LS2; e) LB2; f) BS2; e g) diopsidio. Fotos por reflexao.

Fonte: elaborado pela autora.
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Figura 4.6.4: Indentacdes com carga de 10 N dos vidros: a) silica; b) borossilicato; c) soda-

cal; d) LS2; e) LB2; f) BS2; e g) diopsidio. Fotos por transmisséo.

aborado pela autora.
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A dureza Vickers encontrada a partir da técnica de indentacdo Vickers é

indicada na Figura 4.6.5.

Hv(GPa)

Figura 4.6.5: Dureza Vickers em funcéo da carga dos vidros.
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Fonte: elaborado pela autora.

Nota-se que os valores encontrados de dureza Vickers sdo constantes

considerando a barra de erros para a maioria dos vidros. Para a silica e o

borossilicato, a dureza Vickers decai com o aumento da carga. Isto se deve

principalmente a que com o aumento da carga, ocorre um aumento na producao de

trincas radiais e conicas sob o indentador. Isto faz com que essa regido danificada

contribua para uma menor resisténcia a carga do indentador e uma consequente

diminuicdo da dureza. Também percebe-se que a ordem de dureza dos vidros é a

mesma para

a técnica Vickers e para a técnica

Berkovich.
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4.7. AJUSTE AOS MODELOS DE TENACIDADE A FRATURA POR
INDENTACAO

4.7.1. MODELO DE ANSTIS ET AL.

A dependéncia do comprimento das trincas radiais em funcdo da carga

aplicada é mostrada na figura 4.7.1.1.

A figura 4.7.1.1apresenta a carga P em funcdo da medida da trinca /
conforme previsto pelo modelo de Anstis et al. Todos seguem um comportamento
linear conforme previsto pelo modelo.

Figura 4.7.1.1: Carga P em funcao de c¥ para os vidros.

24 [ ]

Silica
Borossilicato
Soda-cal
B (s>

B 1B2

B Bs2

16

Diopsidio

P (N)

o 5x10 1x10°

Fonte: elaborado pela autora.

Os valores de a calculados a partir dos coeficientes angulares da figura
4.7.1.1 para os diferentes vidros sao apresentados na Tabela 4.7.1.1. Pode-se notar

a existéncia de dois regimes: o primeiro para valores de v abaixo de 0,20 onde a
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constante o € menor ou igual a 0,065, na regido dos chamados vidros anémalos

onde ocorre a densificacdo, e outra onde o valor de o € maior ou igual a 0,018 *

0.002 para valores de v maiores que 0,20.

A Tabela 4.7.1.1 mostra os valores do coeficiente de Poisson v e 0

coeficiente a

Tabela 4.7.1.1: Valores do coeficiente de Poisson v e do coeficiente o.

Vidro E (GPa) H (GPa) Kie 1/2 I:)/033//22 % o
(MPa.m™%) (N/m*~')

Silica 71¢1 !i , 0'79[052(;'007 BOMA T s %0005
Borossilicato 65+3 6,4+0,3 0,60 + 0,05 29,1£0,02 0,20 0,006 + 0,001
Soda-cal 76,6 +0,6 | 6,60+0,05 | 0,68+0,04 99,5£0,01 0,22 0,020 + 0,002
LS2 831 6,50 £ 0,07 0'74&170]'008 13,000£0,001 0,23 0,016 + 0,002
LB2 89,9+09 | 7,20+ 0,05 | 0,59+0,04 10,00£0,01 0,25 0,017 + 0,001
BS2 75,3+0,6 | 6,50+0,07 | 0,58 +0,02 88,000£0,001 0,27 0,019 £ 0,001
Diopsidio 111 +1 8,5+0,1 0,8+0,1 11,300,001 0,28 0,019 + 0,003

Fonte: elaborado pela autora.
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Figura 4.7.1.2: Variacao da constante o no modelo de Anstis et al. [3] em func¢&o do coeficiente de
Poisson.

0,024

. s

0,008

0,14 0,21 0,28

Fonte: elaborado pela autora

4.7.2. MODELO DE NIIHARA ET AL.

A figura 4.7.2.1 mostra. / em funcdo de / a partir da_eq. (2.4.2.4).
Observa-se que para todos os vidros a reta de melhor ajuste passa pela origem. Isto

significa que o sistema de trincas radial-mediano é predominante e que a reta &
descrita pela eq. (2.4.2.2). Para os vidros diopsidio, LB2 e soda-cal, observa-se que
para as duas menores cargas 0S pontos indicam curvas que nao passam pela
origem indicando a predominancia do sistema de trincas do tipo Palmkqvist e ndo

seguem a edq. (2.4.2.2).



Figura 4.7.2.1. Variacao de ¢/P em funcéo de P
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indicando a predominancia do sistema de

trincas radial-medianas. As linhas sdo apenas uma guia para os olhos.
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Fonte: elaborado pela autora.

Possiveis fatores que podem explicar também o aumento da dureza em

pequenas profundidades de contato sdo a alteracdo das propriedades da superficie,

como reacdes da superficie do vidro com a umidade atmosférica gerando uma

camada de carbonetos ou erros de calibracdo da ponta devido a sua esfericidade

ser mais aparente em medidas de pequena profundidade, menores que 100 nm.

A Tabela 4.7.2.1 mostra a constante 3 calculada a partir do ajuste linear nas

figuras acima conforme o modelo de Niihara. Novamente se observa a existéncia de

dois regimes, um referente aos vidros andmalos onde ocorre a densificagdo onde a

constante 3 € menor igual a 0,049 e outro onde a constante 3 € maior igual a 0,14 +

0,01 e onde o mecanismo de deformacao predominante é o de cisalhamento.



Tabela 4.7.2.1: mostra os resultados de v e do coeficiente (3.

89

Vidro E (GPa) H (GPa) Kae 1/2 P/Cz/zz v B
(MPa.m™?) (N/m=)

Silica 7141 i7'03'2 0'79[052(;'007 OO0 15 | 0,042+ 0,001
Borossilicato 65+ 3 6,4+0,3 | 0,60+0,05 29,1£0,02 0,20 | 0,049 £ 0,009
Soda-cal | 76,606 | 6,60+0,05 | 0,68+004 | 2001 | 5950 | 0152001

LS2 83+1 | 6504007 0'74&17%'008 13,000£0,0011 5 53 | 0,13+ 0,01

LB2 89,9+0,9 | 7,20+ 0,05 0,59+0,04 10,00£0,01 0,25 0,13 +0,01

BS2 75,3+0,6 | 6,50+£0,07 | 0,58 +0,02 88,000+0,001 0,27 | 0,148 + 0,009
Diopsidio | 111+1 | 85+01 | os01 | 13900011 558 | 01440,02

Fonte: elaborado pela autora.

Figura 4.7.2.2. Variacdo da constante § no modelo de Niihara et al. [4] em fun¢éo do
coeficiente de Poisson. As retas séo apenas uma guia para os olhos.

0,18

0,06

0,14

0,21

0,28

Fonte: elaborado pela autora.
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4.8. INFLUENCIA DO COEFICIENTE DE POISSON NOS COEFICIENTES DE
CALIBRACAO o E B

Observamos a existéncia de dois regimes para as constantes a e 3 a partir
de nossas medidas experimentais: o primeiro para valores de v abaixo de 0,20 onde
as constantes o e § sdo 0,065 e 0,049, respectivamente. Esses valores sdo menores
do que os reportados na literatura e ocorre para os chamados vidros anémalos onde
ocorre a densificagdo. O outro regime ocorre para valores de v acima de 0,20 onde

as constantes a e B sao 0,018 = 0.002 e 0,14 + 0,01, respectivamente. Esses
valores sao ligeiramente maiores do que os reportados na literatura onde o
mecanismo principal de deformacdo € por cisalhamento. Esses regimes estao
relacionados com o coeficiente de Poisson, a estrutura dos vidros e 0s mecanismos

de deformacao conforme discutido na secao 1.9.

N&o existe na literatura uma pesquisa sistematica do efeito do coeficiente
de Poisson nas constantes de calibracdo. Mesmos estudos que mediram novamente
as constantes de calibracdo em vidros sdo poucos. Anstis et al. [3] utilizaram
diversos materiais ceramicos para o calculo da constante o, dentre eles 4 vidros,
sendo dois vidros soda lime, um aluminosilicato e um vidro alcalino com chumbo.
Deste modo, a constante de calibracéo o calculada por eles reflete 0 comportamento

médio de todos os materiais estudados.

Vullo e Davis [55] mediram K¢ e Kc em diversos vidros oxidos silicatos e
fosfatos. Os valores de K¢ foram medidos utilizando indentagcéo Vickers e utilizando
os métodos segundo Niihara [4] e Anstis et al. [3] . A medida dos valores de K,c nos
mesmos vidros foram obtidos utilizando o método de entalhe em Chevron. Eles
concluiram que o K¢ calculado utilizando o método de Anstis et al. era
sistematicamente menor que os valores de K,c. Os valores de K¢ segundo o método

de Niihara foram proximos a Kic.

Dériano et al. [18] também mediram K¢ segundo Anstis et al. e Kic em
diversos vidros soda lime e aluminosilicatos. As medidas de K¢ utilizaram o método
de barra entalhada (SENB). Eles foram os primeiros a observar que em vidros com
altos teores de silica ocorre a discrepancia entre os valores de K¢ e Kic. Nestes
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vidros, o valor de K¢ era sistematicamente maior que K¢ e atribuiram essa diferenca

a predominancia da densificacdo nestes vidros.

Recentemente Sellappan et al. [56] realizaram um estudo extenso em
diversos vidros oxidos. Eles mediram K¢ segundo Anstis et al. e Kic para alguns dos
vidros e também observaram que K¢ era maior do que K¢ para os vidros com baixo
v. Eles também observaram que o coeficiente de Poisson determina a resisténcia ao
risco em vidros. Eles mediram a carga critica para a nucleacao de trincas radiais e
observaram que a carga critica era maior quanto menor o coeficiente de Poisson.
Através do estudo das tensdes produzidas pela indentacdo, observaram que para
valores de v menores que 0,22, as tensdes responsaveis pela nucleacdo de trincas
radiais eram nulas no carregamento e muito pequenas no descarregamento. Este
valor € préximo ao valor de v de 0,20 em gque ocorre a transicdo entre os regimes

observado em nosso trabalho.

Todos esses resultados estdo em acordo com os resultados obtidos nesta
dissertacdo. A predominancia da densificagdo como o principal mecanismo de
deformacdo em vidros com baixo coeficiente de Poisson faz com que as tensdes
produzidas pela zona plastica da indentacdo seja diminuida conforme demonstrado
por Cook e Pharr [26].

Deve-se observar que outros fatores influenciam o tamanho das trincas
radias em vidros. Dentre eles podemos citar a umidade relativa do ambiente durante
a indentacdo, a carga aplicada, o tempo entre a realizacdo da indentacdo e a
medida do comprimento das trincas e a diferente resposta de cada vidro a estes
parametros tendo em vista a composicao quimica dos vidros. Nesta dissertacdo eles
foram mantidos constantes e a sua influéncia nos resultados experimentais se deu
de maneira sistematica. Estes fatores devem ser considerados quando os resultados

de diferentes trabalhos sdo comparados e merecem ser objeto de um estudo futuro.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho investigou-se a influéncia do coeficiente de Poisson na
determinacdo da tenacidade a fratura por indentacdo em vidros. Os vidros testados
possuem o coeficiente de Poisson variando entre 0,15 a 0,28, sendo este o intervalo
do coeficiente de Poisson da grande maioria dos vidros. Os vidros, por possuirem
estrutura amorfa e isotropica, além de sua importancia tecnoldgica, foram utilizados
para o teste de dois modelos amplamente utilizados para a medida da tenacidade a
fratura por indentacdo: o modelo de Anstis et al. [3] e 0 modelo de Niihara et al. [4]
Todos os parametros dependentes nos modelos foram medidos experimentalmente
ou obtidos da literatura: dureza, modulo elastico, dependéncia da carga com o

tamanho da trinca radial e a tenacidade a fratura.

Trincas conicas e radiais sdo observadas para os vidros de baixo coeficiente
de Poisson, a silica e o vidro borossilicato. Para os vidros de médulo de Poisson
maior do que 0,20, trincas cbnicas ndo sdo observadas e hd a predominancia de
trincas radiais. Também é observado o aumento de trincas laterais com o aumento

do coeficiente de Poisson.

Observou-se a existéncia de dois regimes: o primeiro para valores de v
abaixo de 0,20 onde as constantes de calibragdo do modelo de Anstis et al. o e de
Niihara et al. B sdo menores do que o0 proposto na literatura e onde o principal
mecanismo de deformacédo é a densificacdo para os vidros chamados anémalos. O
outro regime corresponde a valores de a e 3 maiores do que os valores encontrados
na literatura para valores de v maiores que 0,20 e onde o principal mecanismo de

deformacéo é o cisalhamento.

Deste modo, a técnica de microindentacdo pode ser utilizado para a medida
da tenacidade a fratura Kic em vidros usando os modelos de Anstis et al. e de
Niihara et al. desde que as constantes de calibracdo sejam modificadas para levar

em consideracdo o0 coeficiente de Poisson do vidro estudado.
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6. SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Esta dissertacdo apresenta a possibilidade da realizacdo de diversos
trabalhos futuros. Como neste trabalho optou-se pela inclusdo na investigacao de
diversos vidros que possuem nucleacdo volumétrica de fases cristalinas de mesma
composicdo quimica que a matriz vitrea, uma futura linha de investigacdo seria a
viabilidade da aplicacdo da técnica de microdureza em vitroceramicas com baixa
fracdo cristalina, menor que 20% em volume. Diversos fatores tais como tamanho do
precipitado, a natureza e magnitude da tensao residual (se trativa ou compressiva)
entre a matriz vitrea e o precipitado, a fracdo volumétrica e a forma do precipitado

podem ser investigados.

Outra linha de investigacdo a ser perseguida € a aplicacdo da técnica de
microdureza em vitroceramicas de maior fracdo cristalizada, entre 30% e 100%.
Neste caso, fatores importantes tais como curva R e tensdes residuais devido a
anisotropia térmica sédo importantes e podem contribuir para o estudo da resisténcia

mecanica em materiais ceramicos.

Por ultimo, outro trabalho futuro importante a ser desenvolvido é a utilizagédo
de microscopia de forca atdmica para a determinacdo da fracdo de deformacao por

densificacao nos vidros estudados.
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