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Resumo

Vitroceramicas sao obtidas a partir da cristalizacao controlada de vidros e podem
apresentar caracteristicas diferentes do vidro precursor. Neste trabalho sao investigadas
a variacao da resisténcia a flexao e tenacidade a fratura em materiais vitroceramicos de
dissilicato de litio (LS;) em fungao do tamanho do precipitado e das fra¢oes volumétricas
cristalinas, obtidos por ensaios mecénicos esferas sobre trés esferas e flexao de quatro
pontos, respectivamente. As temperaturas utilizadas nos tratamentos térmicos foram de
460 °C para nucleacao e 538 °C para crescimento cristalino. As propriedades mecénicas
das vitroceramicas apresentaram variacao em relacao & fragdo cristalina. A resisténcia
a flexao do LSy aumenta com o acréscimo da fragao cristalina, sendo que quanto menor
o tamanho do grao, maior é o valor da resisténcia a flexao, com valores para a amostra
vitrea de 117 + 11 MPa, e para as amostras com fragao cristalina de 98 % e cristal com
diametro de 7 um, foi de 297 + 22 MPa. A tenacidade a fratura no dissilicato de litio
aumenta com a fracao volumétrica cristalizada, sendo que quanto maior for o tamanho
de grao, maior vai ser o valor de K;c. A tenacidade & fratura para a amostra vitrea
apresentou valor de 0,80 & 0,09 M Pa.m®® e para o cristal de diametro 34 pum e fracao
de 80 %, K;o—= 3,05 + 0,2 M Pa.m®%, um aumento de 280 % em relacao ao vidro.

Palavras Chaves: Vidro, Vitroceramica, Dissilicato de Litio, Resisténcia a Flexao,
Tenacidade a Fratura.



Abstract

Glass-ceramic are obtained from the controlled crystallization of glasses and may exhi-
bit different characteristics of the precursor glass. In this work we investigate the variation
of the flexural strength and fracture toughness those were obtained by lithium disilicate
glass-ceramic materials as a function of the size of the precipitate and the crystalline
volumetric fractions, obtained by mechanical tests balls on three balls and flexion of four
points, respectively. The temperatures used in the heat treatments were 460 ° C for nucle-
ation and 538 ° C for crystalline growth. The mechanical properties of the glass ceramics
varied in relation to the crystalline fraction. The flexural strength of the glassy sample
was 117 £+ 11 MPa and for the samples with crystalline fraction of 98 % and precipitate
with a diameter of 7 um was 297 £ 22 MPa. The fracture toughness in lithium disilicate
increases with the crystallized volumetric fraction, and the larger the grain size, the gre-
ater the value of Kjo. The fracture toughness for the glass sample showed a value of 0,80
+ 0,09 M Pa.m® and for the crystal of 34 um and fraction of 80 %, K;c— 3,05 & 0,2
M Pa.m®®, an increase of 280 % on the glass.

Keywords: Glass, Glass-ceramic, Lithium Dissilicate, Flexural Strength, Fracture
Toughness.
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1.Introducao

Vidros sao materiais estudados ha centenas de anos, devido & sua grande aplicabilidade
em diversas areas da ciéncia e do cotidiano. Hoje temos pecas de vidros em nossos
utensilios domésticos, telefones celulares e em fibras 6ticas, por exemplo, que transmitem
dados em alta velocidade.

No Egito Antigo os vidros eram considerados materiais preciosos incrustados em tum-
bas e acessorios dos Farads. Acredita-se que os primeiros vidros foram encontrados por
um némade proximo ao Mar Mediterraneo, a 7000 a.C., sendo este um produto da mistura
de sal marinho (NaCl), cinzas de ossos (CaO) e areia (Si0s), resultado da fusao destes
materiais a alta temperatura. Os primeiros vidros fabricados pelo homem eram para uti-
lizacao de materiais afiados como pontas de flechas e facas, sendo mais tarde aperfeicoado
0 processo para a fabricagao de garrafas.(1, 2) Ao longo dos anos os vidros ganharam
varias definigoes, sendo a mais aceita nos dias de hoje a descrita por Shelby (1, 3).

Quando submetido a um tratamento térmico de cristalizacao controlada, o vidro da
origem a um novo tipo de material, que chamamos de vitroceramico ou vitroceramica.
O mecanismo de cristalizacao controlada apresenta duas etapas: nucleagao e crescimento
cristalino. Dependendo deste processo e suas composi¢oes quimicas e fisicas, o produto
final pode ser opaco ou transparente, e ter suas microestruturas potencializadas em relagao
as propriedades do vidro precursor ou podem até resultar em propriedades totalmente
novas. (3, 4)

Embora o processo de devitrificagao seja conhecido ha muito tempo, o desenvolvimento
de vitroceramicas é relativamente recente. Os primeiros trabalhos na produgao de vitro-
ceramicas comerciais foram realizados por Donald Stookey, da empresa Corning Glass,

em 1957, dois séculos apos M. Reamur tentar produzir porcelanas a partir de garrafas de
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vidro.(3)

A maior vantagem dos materiais vitroceramicos é a possibilidade de se produzir mate-
riais com geometrias complexas, homogéneas, juntamente com a auséncia de porosidade
e controle de microestrutura, tornando estes materiais com alta resisténcia mecéanica,
resisténcia a altas temperaturas e baixo coeficiente de expansao térmica, estabilidade
dimensional, condutividade térmica intermedidria entre a das ceramicas e dos vidros e
propriedades elétricas e Opticas distintas.(3, 4)

As propriedades mecanicas estao relacionadas ao comportamento do material quando
estd sob a agado de esforgos e s@o expressas em fungao de tensoes e/ou deformagoes. As
tensoes se referem a resposta interna do material aos esforcos externos sobre uma deter-
minada area. Algumas das principais propriedades mecéanicas sao resisténcia mecanica,
dureza, tenacidade a fratura e modulo de elasticidade. (4)

A existéncia de falhas num material é sempre algo indesejavel, sendo que estas podem
causar danos nos produtos finais e eventuais prejuizos. Embora, prever estas falhas seja
uma tarefa dificil, é muito importante prevenir ou controlar este problema. Por isso,
conhecer as propriedades mecanicas do material é de suma importancia.

Dentre os materiais vitroceramicos destaca-se o dissilicato de litio, pois nucleia e cris-
taliza homogeneamente em todo o seu volume e nao precisa de agentes nucleantes no
processo de cristalizacao, e € um dos vitroceramicos mais estudados. Assim sendo, as
vitroceramicas de dissilicato de litio servem como modelo para o estudo de sistemas de vi-
troceramicas mais complexos. As taxas de nucleacao e crescimento cristalino no processo
de cristalizagao nos vidros dependem das temperaturas em que os tratamentos térmicos
sao realizados. (5, 6)

Para o sistema vitreo dissilicato de litio, essas temperaturas sao bem conhecidas, sendo
que a maior taxa de nucleagao ocorre na temperatura de 454°C e o crescimento cristalino
no intervalo de 550°C a 610° C.(5, 7)

A proposta para este trabalho foi medir algumas das principais propriedades meca-
nicas do vidro e vitroceramico dissilicato de litio verificando a influéncia causada pela

variacao da fragao cristalina e do tamanho de cristal. Estas propriedades sao resisténcia
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a flexao, medida pela técnica de esferas sobre trés esferas e tenacidade a fratura, medida
pela técnica de flexao de quatro pontos. Este trabalho ¢ uma continuacao do trabalho
anterior desenvolvido por Mathias (8, 9) onde foi estudado o efeito da fragao cristalina
nas propriedades mecanicas com tamanho de cristal constante.

A resisténcia mecanica de um material é comumente encontrada por meio de técnicas
de flexao. Para cada técnica especifica, é necessario que as amostras tenham medidas e
acabamentos especificos que podem levar mais tempo para serem preparadas. Por isso,
para medidas de resisténcia a flexao foi utilizado a técnica esferas sobre trés esferas, que
possui flexao biaxial e utiliza amostras no formato de discos, diminuindo ou extinguindo
efeitos de bordas, comum nas amostras retangulares.

O estudo das tensoes residuais e tenacidade a fratura também foram investigados para
o vitroceramico dissilicato de litio. Para isso, foi utilizado a técnica de flexao de qua-
tro pontos, e para analise das fraturas, microscopia Optica e microscopia eletronica de

varredura.

1.1 Objetivos

O objetivo deste trabalho foi averiguar o efeito do tamanho do cristal e fracao cristalina
na resisténcia mecéanica e tenacidade a fratura da vitroceramica dissilicato de litio. As
analises realizadas para caracterizar estas propriedades foram:

e Diferentes tratamentos térmicos para a preparacao das amostras com diferentes fra-
¢oes volumétricas e trés raios de cristal: 4 ym, 6,5 pym e 17 um.

e Difracao de Raios X para verificar a fase cristalina;

e Tenacidade a fratura pela técnica flexao de quatro pontos, com trincas geradas por
indentagoes Vickers;

e Resisténcia a flexao pela técnica esfera sobre trés esferas;
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2. Materiais Vitreos e Vitroceramicas

Neste capitulo é apresentado uma breve introducao aos materiais vitreos e vitrocerami-
cos, abordando algumas das caracteristicas que estes materiais apresentam como transicao

vitrea, nucleagao e crescimento de cristais, com énfase no dissilicato de litio.

2.1 Materiais Amorfos e Cristalinos

Os materiais podem ser classificados por suas diversas propriedades, fisicas ou quimicas.
Com respeito a regularidade com que os atomos ou fons se arranjam entre si, eles podem
ser classificados como materiais cristalinos ou néo cristalinos (amorfos).(4)

Um cristal é geralmente definido como um soélido com seus atomos arranjados em uma
rede periodica tridimensional, em que estes estao situados em posigoes repetitivas ao
longo de grandes distancias atomicas. Os materiais cristalinos apresentam valores dife-
rentes de elasticidade, indice de refracao e condutividade elétrica, em diferentes diregoes,
e essa direcionalidade das propriedades é denominada anisotropia. A maioria dos so6lidos
e dos metais sao classificados como materiais cristalinos, assim como alguns polimeros e
materiais ceramicos.(4, 10)

Os solidos amorfos ou nao cristalinos, como os vidros, nao apresentam ordenacao ato-
mica de grande alcance e sao isotropicos, ou seja, suas propriedades sao independentes da
direcdo cristalografica medida. A Figura 1 representa em (a) a estrutura cristalina e em
(b) a estrutura amorfa.

Alguns materiais, como os vitroceramicos, podem apresentar ambos os aspectos de
estrutura amorfa e cristalina, dependendo da quantidade de cristais existentes no volume

do material.
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Figura 1: Representagao das estruturas cristalinas bidimensionais de silica a) cristalina e b)
amorfo.

4) b)

Fonte:(10)

2.2 Vidros

Plinio, no ano 23 de nossa era, em sua enciclopédia Naturalis historia atribui aos fenicios
a obtencao dos vidros, nesta mesma época, quando ao desembarcarem nas costas da Siria
improvisaram fogoes usando blocos de salitre sobre a areia. Observaram que passado
algum tempo de fogo vivo escorria uma substancia liquida e brilhante que se solidificava
rapidamente e a partir dai, dedicaram-se muito tempo a este fenémeno até obter alguns
materiais utilizaveis. Porém, os primeiros vidros incolores s6 foram obtidos por volta de
100 d.C., em Alexandria, gragas & introducao de 6xido de manganés nas composicoes e
de melhoramentos importantes nos fornos, como a producao de altas temperaturas e o
controle da atmosfera de combustao. Os primeiros vitrais e espelhos foram produzidos
por volta do ano 1000 e 1200, na Europa. (2)

Nos séculos XVIII, XIX e XX com o avanco da ciéncia e da tecnologia, principal-
mente da quimica e da fisica, as pesquisas foram concentradas nos vidros a base de 6xidos
utilizando processos tradicionais de fusao, e desenvolvidos novos processos de fabricacao
de vidros, como o processo sol-gel e os processos baseados na deposicao quimica de va-
por. Com isso, foi possivel produzir materiais de vidros utilizados para fins domésticos a
grandes aplicagoes na industria, como as fibras 6ticas. (2, 3)

Ao longo dos anos, os vidros ganharam varias definigoes. Michael Faraday, em 1830,

definiu vidros como sendo materiais “mais aparentados a uma solucao de diferentes subs-
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tancias do que um composto em si”. Para Doremus (1994), “Vidro ¢ um so6lido amorfo.
Um material é amorfo quando nao tem ordem a longa distancia, isto ¢, quando nao ha
uma regularidade no arranjo dos constituintes moleculares, em uma escala maior do que
algumas vezes o tamanho desses grupos.”(2) Porém a defini¢do mais aceita é descrita por
Shelby. (1997) que diz: “Vidro ¢ um solido amorfo com auséncia completa de ordem a
longo alcance e periodicidade, exibindo uma regiao de transicao vitrea. Qualquer mate-
rial, inorganico, organico ou metal, formado por qualquer técnica, que exibe um fenémeno
de transic¢ao vitrea é um vidro.”(1, 3)

A maioria dos vidros sao compostos de silica e obtidos pelo arrefecimento de uma massa

fundida, como mostra a Figura 2.

Figura 2: Variagao do volume especifico com a temperatura para um soélido cristalino e um
liquido super-resfriado.
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Para temperaturas elevadas (ponto >A), o material se encontra na forma liquida.
Quando este liquido é resfriado e chega no ponto B, que corresponde a temperatura de
fusao T, podem acontecer dois fenémenos distintos: o primeiro é a cristalizacao, onde
o liquido se cristaliza com uma brusca reducao no seu volume especifico, até chegar no
ponto C. O solido cristalino continua a se contrair até o ponto D, mas com um coeficiente
de expansao térmica menor do que no caso liquido. O segundo fendémeno que pode ocorrer
no ponto B é o que o liquido nao cristaliza, passando direto pelo ponto B e torna-se um

liquido super-resfriado até chegar no ponto E, e abaixo deste ponto o comportamento é
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semelhante a um so6lido cristalino. No ponto E nao houve uma transformagao como ocorre
na temperatura de fusao, mas sim, uma grande alteracao da viscosidade com a mudanca
da temperatura. Abaixo do ponto E temos a faixa de temperatura de transicao vitrea,

T,, que pode assumir diversos valores de acordo com a taxa de resfriamento.(1, 12)

2.3 Materiais Vitroceramicos

Dentre os materiais ceramicos, os vitroceramicos tem ganhado destaque na pesquisa
devido sua facil fabricacao e grandes areas de aplicacao. Foi na década de 30, que um
francés esqueceu algumas garrafas de vidros no forno, e no dia seguinte elas estavam opa-
cas, ou seja, ocorreu uma cristalizacao descontrolada, a partir de impurezas na superficie
destas garrafas. Somente na década de 50, o pesquisador americano Donald Stookey des-
cobriu e patenteou o vitroceramico, conseguindo controlar ou evitar a cristalizagao destes
materiais. A diferenca entre a cristalizagao descontrolada e a controlada, é que a descon-
trolada ocorre a partir de alguns centros ou impurezas na superficie, e a segunda, ocorre
a partir do interior, para todo o volume do material. (3)

A maioria dos vidros inorganicos podem ser transformados de um estado nao cristalino
para um outro que é cristalino, utilizando tratamento térmico adequado. Este processo é
chamado desvitrificacao, e o produto final é um material policristalino de grao fino que é
muitas vezes chamado de vitroceramico. (4)

A maior vantagem dos materiais vitroceramicos é a habilidade de produzi-los com
geometrias complexas, homogéneas, juntamente com a auséncia de porosidade e controle
de microestrutura, tornando estes materiais com altas resisténcia mecanica, resisténcia
a altas temperaturas e a oxidacao, baixo coeficiente de expansao térmica, estabilidade
dimensional, condutividade térmica intermediaria entre a das ceramicas e dos vidros e
propriedades elétricas e opticas distintas.(3, 4)

O processo de obtencao do vitroceramico é realizado por mecanismos de cristalizagao

controlada. Se nao é possivel controlar a cristalizacao, o material nao é um vitroceramico.
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2.4 Mecanismos de Cristalizacao

A formacao de vidro, do ponto de vista cinético, pode ser explicado como uma medida
da resisténcia do sistema em sofrer cristalizacao durante o arrefecimento da massa fundida,
ou seja, é necessario se conhecer as velocidades de cristalizagao e arrefecimento, pois
alguns vidros cristalizam a taxas rapidas de resfriamento, enquanto outros nao. Para se
conhecer essa taxa de arrefecimento necessaria para a formacao do vidro, os pesquisadores
direcionaram os estudos para os processos de cristalizagao. (2)

Um tratamento térmico controlado pode resultar na cristalizacao do vidro, sendo que
a cristalizacao controlada é a combinacao de dois processos: nucleacao e crescimento
cristalino. Assim, controlando o tempo na temperatura de nucleagao pode-se controlar o
nimero de cristais, e controlando o tempo de tratamento na temperatura de crescimento

pode-se controlar o tamanho dos graos cristalinos e a fracao da fase cristalina.

2.4.1 Nucleacao

A nucleagao, ou o processo de formacao dos precursores das fases cristalinas, originada
a partir de uma fase ja existente e separadas desta por uma superficie bem definida, é
essencial para se obter vitroceramicas, pois dependendo da taxa de nucleagao (I), definida
como o numero de nicleos formados por unidade de volume e por unidade de tempo, e
dos tamanhos dos niicleos, estes podem nao ser detectados e assim, o material ainda seja
vidro.

Num liquido super resfriado que foi transformado em vidro, e atingiu valores de vis-
cosidade que permite a difusao atomica, pode ocorrer a formacao de pequenos arranjos
atomicos ordenados a partir de aglomerados, ou embrioes. Estes embrioes apresentam
variagoes contantes no tamanho e sao criados e destruidos, dependendo das mudancas
estruturais provocadas pela agitacao térmica. Contudo, existe um tamanho critico em
que estes embrides nao sao mais destruidos e formam uma nova fase cristalina, chamada
nicleo.(13)

O processo em que ocorre a formacao dos nucleos é dita nucleacao, que pode ser ho-

mogénea ou heterogénea. A nucleagdo homogénea é um processo estocastico que ocorre
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com a mesma probabilidade de qualquer elemento num dado volume (ou de superficie).
A nucleag@o espontanea ocorre em locais de nucleagao preferidos, por exemplo, interfaces
pré-existentes, as fases anteriormente nucleadas e os defeitos de superficie, ¢ denominado
como a nucleacao heterogénea. Este tipo de nucleagao ¢ dificil de evitar, e existem con-

trovérsias sobre a nucleagao totalmente heterogénea. (1, 13)

2.4.2 Crescimento Cristalino

O nucleo estavel formado por nucleagao homogénea ou heterogénea pode eventualmente
crescer por adigoes sucessivas de atomos precedentes da fase liquida, o que conduz &
formagao de cristais que crescem com certa velocidade dependendo da fase. A fragao
cristalina obtida no vitroceramico tem dependéncia com o tempo e a temperatura de
tratamento térmico.(1, 13)

Existe uma temperatura em que a taxa de nucleacao e crescimento é maior do que
em outras, nessa temperatura mais nicleos sao formados e mais rapido a fase cristalina é
formada. Controlando o tempo da temperatura de nucleagao pode-se controlar o ntimero
de nucleos e a fragao cristalina, e controlando a temperatura de crescimento cristalino
pode-se controlar o tamanho dos cristais. A Figura 3 ilustra a dependéncia da taxa de

nucleagao e crescimento cristalino em relacao a temperatura.

Figura 3: Variacao da taxa de nucleacdo, I, e crescimento cristalino, u, em funcdo da tem-
peratura. 17 é a temperatura em que comeca a ocorrer a formacgao de nicleos até T3, Tb é a
temperatura em que se inicia o crescimento cristalino até a temperatura de fusao 1.

u

Tl Tz Temperatura T3 Tf

Fonte: Adaptado de (13).
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A formagao inicial dos nticleos ocorre entre T e T3, e essa condi¢ao é necessaria antes de
ocorrer o crescimento, entre T, e a temperatura de fusao Ty. A cristalizacao vai depender
do comportamento das curvas I e u. Se a regiao entre Ty e T3 for pequena, pode ocorrer
nucleacao e crescimento ao mesmo tempo, dificultando o processo s6 de cristalizagao. Se
as areas sobre as curvas [ e u forem grandes, havera uma superposicao entre as curvas,
e podera ocorrer uma completa cristalizacao. Se a curva I for pequena e u for grande,
formaré poucos cristais dentro da fase amorfa, e no caso contréario, curva I grande e u
pequena, o material ficara parcialmente cristalizado com graos pequenos.(13)

Para produzir o maior ntiimero de ntucleos e, em seguida, crescer a fase cristalina, as
temperaturas de maxima nucleacao e crescimento cristalino devem ser utilizadas nos tra-
tamentos térmicos, especificas para cada composicao de vidro. As curvas de crescimento
de cristal e de nucleacao, também podem ser obtidas experimentalmente, usando a analise

térmica diferencial.

2.5 O vidro Dissilicato de Litio

O dissilicato de litio foi um dos primeiros vitroceramicos desenvolvido e estudado, na
década de 50, por Stookey, e a partir destes estudos, foi possivel a producao destes em
larga escala, com diferentes composi¢oes quimicas (14). O vidro dissilicato de litio (LSs)
possui composigao estequiométrica LisO — 2505 (com concentragao de 33,33 % mol de
LisO e 66,66 % mol de Si0,).(14)

A nucleacao e crescimento da fase cristalina LisSi505 ocorre abaixo de 1033 °C, e possui
estrutura monoclinica, com uma pseudo-simetria ortorrémbica, sendo que o tamanho e o
formato dos cristais, depende do tratamento térmico estabelecido. (5, 6)

Com o aumento da quantidade de Li5O, ocorre a cristalizacao da fase metassilicato de
litio Lio0Si03, uma fase metaestavel (14). Soares e Zanotto (6), adicionaram carbonato
de litio (Li2CO3) para analisar as fases metaestaveis, observaram que pode ocorrer a
nuclea¢do homogénea simultanea das fases dissilicato de litio (LS2) e metassilicato de
litio (LS), e que em tratamentos térmicos longos essa fase (LS) desaparece. As hipoteses

desse fendmeno seria a ocorréncia de d4gua na composicao ou o aumento do nimero de
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cristais da fase (LS3), mas nao se pode afirmar a causa deste desaparecimento.

O dissilicato de litio cristaliza-se homogeneamente no volume, com a mesma composi¢ao
que a fase amorfa e cristaliza-se mais facilmente que outros vidros dissilicatos alcalinos,
servindo assim como modelo para o estudo de materiais vitroceramicos mais complexos.
(5)

As temperaturas nas quais ocorrem as maiores taxas de nucleagao e crescimento crista-
lino para no vidro dissilicato de litio sao conhecidas e foram estudadas por vérios pesqui-
sadores, devido a facilidade de produzir o vidro e o mesmo possuir dados termodindmicos
detalhados na literatura (6, 15). A maior taxa de nucleagao ocorre na temperatura de 454
°C. Na gama de temperatura entre 420 °C e 500 °C, também é possivel nuclear cristais
dentro do vitroceramico, mas em velocidades menores. (6, 15)

Figura 4: Taxa de crescimento cristalino (U) em fungao da temperatura de tratamento (77)
para o Dissilicato de Litio
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A taxa méaxima de crescimento dos cristais (U) do dissilicato de litio, ¢ mostrado na
Figura 4, em que Nascimento e Zanotto compararam seus resultados com outros trabalhos.
Os valores para a taxa de crescimento variam de 107*'m /s a aproximadamente 10~ "m/s,
sendo a temperatura desse crescimento sempre acima de T, = 454 °C. Nota-se que quanto
maior a temperatura, mais rapido sera o crescimento cristalino, sendo usualmente utilizada

na faixa de 550 °C a 610 °C, para a cristaliza¢ao do dissilicato de litio. (5, 7)
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3. Propriedades dos Materiais

Vitroceramicos

A aplicagao de um material requer o conhecimento de suas propriedades mecénicas, ou
seja, é preciso saber se este sofrerd deformacao ou ruptura quando exposto a uma forca
ou carga. O comportamento mecanico do material reflete a correlagao entre sua resposta
ou deformagao a uma carga ou forca aplicada.

A deformacao elastica ¢ fungao do tipo de ligagdo atomica (metélica, i6nica ou cova-
lente), da estrutura cristalina (ctubica, hexagonal, romboédrica, etc.), da microestrutura
presente (tamanho de grao, precipitacao, densidade de discordéncias moveis, etc.), das
condigoes de ensaio (tipo e taxa de carregamento, temperatura, meio ambiente, etc.) e
do estado de tensao presente. (4)

Algumas das principais propriedades mecénicas sao resisténcia mecénica, dureza, te-
nacidade a fratura e modulo de elasticidade. De forma geral, os materiais ceramicos
apresentam alto modulo de elasticidade, sao frageis e possuem alta dureza. A resisténcia

a tracao dos materiais frageis é muito menor que a respectiva resisténcia a compressao.

(4, 10)

3.1 Mob6dulo de Elasticidade

O regime na qual tensao e deformagao sao proporcionais é chamada deformagao elastica.
Este regime é nao-permanente, o que significa que quando a carga aplicada for aliviada,
a peca retorna a sua forma original, ao contrario da deformacao plastica que o material

fica deformado permanentemente.
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Um gréfico de tensao versus deformagao resulta numa correlacao linear, sendo a incli-
nacao deste segmento linear correspondente ao moédulo de elasticidade E. Este modulo
pode ser pensado como a rigidez ou uma resisténcia do material & deformagao elastica.
Quanto maior o médulo, mais rigido ¢ o material, ou menor ¢ a deformagao elastica que
resulta da aplicagao de uma dada tensao.(4) Em regimes elésticos, a relagao entre a tensao

e a deformacao linear, é dada pela Lei de Hooke:

o = Fe. (1)

A constante de proporcionalidade E é o modulo de elasticidade ou médulo de Young, o é
a tensao e € é a deformacao do material. Outra relagcao valida para materiais isotrépicos
utilizada para calcular o médulo de elasticidade dos vidros e ceramicas policristalinas, é

escrita em fungdo do coeficiente de Poisson (v), dada por:

E=2G(1+v), (2)

sendo G o modulo de cisalhamento, que pode ser encontrada pela equagao (3):

T =G, (3)

em que T e y sdo tensado e deformagao de cisalhamento, respectivamente.(4, 16)

Na escala atomica, deformagao eldstica microscopica é manifestada como pequenas
mudancas no espagamento interatomico e o estiramento de ligagoes interatomicas. Como
consequéncia, a magnitude do médulo de elasticidade ¢ uma medida da resisténcia para
a separacao de atomos adjacentes, isto €, forcas de ligacao interatomica, tendo valores de
modulos maiores para ceramicas do que para metais e polimeros.(4) O aumento na tem-
peratura faz com que as separacoes atomicas aumentem, diminuindo a forca de separagao
e consequentemente diminuindo o moédulo de elasticidade. (16)

Massardo (17) e Serbena e colaboradores (9) estudaram o comportamento elastico da
vitroceramica dissilicato de litio, em funcao da fragao cristalizada, ambos utilizando a

técnica de nanoindentacao com um penetrador Berkovich. Massardo encontrou valores de
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E para amostras totalmente cristalizadas de 119 £+ 8,00 GPa e no vidro 78 + 2,00 GPa.
No trabalho de Serbena e colaboradores foi obtido o médulo de elasticidade de 80 =2 GPa
para o vidro e 133 =5 GPa para a vitroceramica totalmente cristalizada, como mostra a
Figura 5:

Figura 5: Modulo de elasticidade em fungéo do volume de fracao cristalizada, da vitroceramica

dissilicato de litio.
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3.2 Dureza

A primeira definicao de dureza foi realizada por Mohs, a partir da capacidade de um
material mineral "riscar"um outro material mais macio. Mohs atribuiu uma escala, que
leva seu nome, onde o talco é o material mais mole (dureza Mohs 1) e o diamante é o
mais duro (dureza Mohs 10).(4)

Dureza nao é uma caracteristica fundamental do material, mas uma propriedade meca-
nica que define a resisténcia de um corpo a deformacao plastica (deformagao que perma-
nece apods a tensao ser desativada ), como uma pequena indentagdo ou risco. Medidas de
dureza sao testes empiricos, comparativo de resisténcia do material a deformagao plastica,
véalidos apenas na faixa determinada experimentalmente. Como existe mais de uma escala
para as medidas de dureza, as comparacoes entre estas escalas, s6 sao significativas por

verificagao experimental. (18)
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No geral, a maioria dos testes de dureza sao feitos por indentacao, divididos em trés
classes: nanoindentacao, microindentacao e macroindentagao. A diferenca entre micro e
macro ocorre para uma carga de aproximadamente 2 N, e a nano na escala de mN.

Massardo (17), estudou a dureza (H), utilizando a técnica de nanoindentagao com um
penetrador Berkovich, da vitroceramica dissilicato de litio com diferentes fragoes cristali-
zadas, obtendo um valor médio de 5,8 +£ 0,5 GPa para o vidro e de 8,1 + 0,8 GPa para
amostras totalmente cristalizadas. Serbena e colaboradores (9) obteram valores muito
proximos, de 6,5 + 0,2 GPa e 8,3 + 0,6 GPa respectivamentes, mostrando que a dureza

cresce linearmente, com o aumento da fragao cristalizada.

3.3 Mecanica da Fratura

A presenca de defeitos em um material é sempre indesejavel, sendo que estes podem
causar danos nos produtos finais e eventuais prejuizos. Embora, prever estas falhas seja
uma tarefa dificil, ¢ muito importante prevenir ou controlar este problema.

A mecéanica da fratura é o estudo de tensoes e deformagodes em trincas estacionérias
ou dinamicas, que também prevé a velocidade de propagacao da trinca e a variagao da

resisténcia mecanica com o tempo.(4, 16)

3.3.1 Fratura Dnctil e Fratura Fragil

Fratura é a separacao ou fragmentacao de um corpo, em duas ou mais partes, devido
a acao de uma tensao. Dependendo da quantidade de absorcao de energia e deformagao
plastica durante o processo de fratura, podemos classificar os tipos de fratura como fragil
ou ductil.(4)

A fratura fragil ocorre com pouca ou nenhuma deformacao plastica acompanhada pela
rapida propagacao da trinca e perpendicular & direcao da tensao aplicada. Vidros e cera-
micas sao considerados materiais frageis, sendo que em materiais amorfos, como os vidros,
fornecem uma superficie relativamente brilhante e lisa. A fratura ductil se caracteriza por

uma extensa deformagao plastica e grande absor¢ao de energia antes do material fraturar.
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O processo ocorre de forma relativamente lenta com o movimento de discordancias a me-
dida que a trinca se propaga. Esta fratura é encontrada em metais, tais como ouro puro
e chumbo puro a temperatura ambiente, polimeros e vidros inorganicos em temperaturas
elevadas. (4)

Para muitos materiais cristalinos, a propagacao de trinca fragil corresponde a sucessiva
e repetida quebra de ligagoes atdmicas ao longo de planos cristalogréficos especificos. Esse
processo é denominado clivagem e o tipo de fratura é transgranular, porque as trincas de
fratura passam através dos graos. Quando ocorre o inverso, como em algumas ligas, em
que a propagacao de trinca é ao longo dos contornos dos graos, esta fratura é denominada

intergranular. (4)

3.3.2 Modos de Propagagao de Trincas e Fator de Concentragao

de Tensao

Existem trés modos de carregamento de trincas, apresentados na Figura 6, de maneira
simples interpretado pelo "pato pateta", em que seu bico representa os modos de car-
regamento da trinca. A Figura 6 (a) mostra seu bico inicialmente fechado. O Modo I,
ilustrado na figura (b), também chamado de modo de abertura, corresponde & separagao
das paredes da trinca sob a acao de tensoes normais as faces da trinca. O Modo II ou
modo deslizante, lustrado pela figura (c), é aquele no qual a tensdo de cisalhamento é
perpendicular & frente da trinca. O Modo III, chamado de modo de rasgamento, é apre-
sentado na figura(d), no qual a tensao de cisalhamento é paralela a frente da trinca. Dos
trés modos, o Modo I é o mais frequente e é o mais pertinente a propagacao de trincas
em materiais frageis. (4, 18)

A resisténcia a fratura de um material solido é uma funcao das forcas coesivas que

existem entre os atomos, estimando que a resisténcia coesiva teorica( resisténcia necesséaria

E

15> onde

para separar um corpo em duas partes) de um solido fragil ¢ aproximadamente
E é o0 modulo de elasticidade. A.A.Griffith apud (4) propds que uma discrepancia entre
a forga coesiva teodrica e a resisténcia a fratura observada experimentalmente, que é da

E . . . . .
ordem de 55, e poderia ser explicada pela presenca de defeitos ou trincas muito pequenas
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Figura 6: Representacdo esquemética dos trés modos de propagagao de trincas: (a) Racha-
dura/bico fechado (b) Modo I (modo de abertura); (¢) Modo II (modo deslizante) e (d) Modo
IIT (modo de rasgamento).
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Fonte: (18)

e microscopicas que sempre existem sob condi¢oes normais na superficie e no interior de
um material, sendo que a tensao aplicada pode ser amplificada ou concentrada na ponta,
e a magnitude desta amplificagdo depende da orientagao e geometria da trinca. (16)

Em uma trinca de forma eliptica (em uma placa uniforme) e orientada com o seu eixo
maior perpendicular & tensao aplicada, a tensao maxima o,, ocorre no extremidades do
eixo de cavidade maior, e é dada pela formula de Inglis:

O'm20'<1+2%), (4)

onde o ¢ a intensidade da tensao aplicada externamente, 2a e 2b sao os eixos maior e menor
da elipse, respectivamente. No caso de um elipse plana ou uma fenda muito estreita de

. . 2 ~
comprimento 2a e tendo um raio de curvatura p = %, podemos reescrever a equagao (4),

T = 20\/2 (5)

sendo p o raio de curvatura da ponta da trinca, e a é o comprimento de um trinca

CO1mo:

superficial ou a metade do comprimento de uma trinca interna (18). A razao 2= ¢é denotada
como o fator de concentracao de tensao, K;, que é uma medida do grau até onde uma

tensao externa é amplificada na ponta de uma pequena trinca, dada por:

K, = 2\@. (6)
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Durante a propagacao de uma trinca, existe uma liberagao de energia de deformacao
elastica no volume do material. Durante o processo de extensao da trinca, novas superficies
sao criadas, o que representa a adi¢do de um termo de energia de superficie. Griffith (18)
sugeriu que uma trinca existente ird propagar quando o decréscimo na energia elastica
excede o aumento da energia superficial associada a formacgao de novas superficies. No

caso de falhas elipticas de eixo maior 2a numa placa fina, pode ser escrito como:

2En,
C = ) 7
0=\~ (7)

onde 7, ¢ a energia superficial especifica. A equagao (7) é o critério de Griffith para
determinar a tensao necessaria para a propagacao de trincas muitas estreitas. Mas esta

tensao também pode ser obtida pelo critério de Irwin, dada pela equagao (8):

_ [Epy
o. =4/ Taua’ (8)

sendo o, a tensao necessiria para a propagacao de trincas muitas estreitas, E modulo

elastico, p o raio de curvatura da trinca, v uma constante que descreve a energia efetiva

para iniciar a trinca, a é o raio da trinca e ag a distancia interatomica. (16, 18)

3.3.3 Intensificador de Tensao e Tenacidade & Fratura

Para deslocamentos e deformagoes em regioes proximas da trinca, podemos definir um
parametro chamado intensificador de tensao K, que é diretamente proporcional a tensao
aplicada no material, onde a trinca se propaga de maneira estavel. Este parametro que
pode ser usado para medida da resisténcia de um material a fratura fragil, ¢ denominado

tenacidade a fratura K¢ , descrito pela equagao (9):

Ko = YoyJ/7a, (9)

em que Y é uma constante adimensional que depende da geometria da amostra e do tipo

de carregamento. (4)



31

Quando a magnitude do fator de intensificacao de tensao do modo I de propagacao de
trincas atinge um valor critico, a propagacao da trinca comega, e o fator de intensificagao
de tensao critico, K¢, é chamado de tenacidade a fratura e descreve o inicio de extensao
da trinca, e pode ser usado para caracterizar sua tenacidade, tendo seu valor sempre
menor que K¢. (4)

A tenacidade a fratura de deformacao plana, K;c, é uma propriedade fundamental
do material, que geralmente decresce com o aumento da taxa de deformacao, com o
decréscimo da temperatura e também diminui com a reducao do tamanho de grao, quando
a composicao é mantida constante.

Ha varios métodos utilizados para medir tenacidade a fratura, podemos citar a barra de
entalhe chevron (chevron notch beam, CNB), trinca superficial em flexao (surface crack in
flexure, SCF), barra com entalhe em V (single edge v-notched beam, SEVNB), haste curta
com entalhe chevron (short chevron notched rod, SR), tor¢ao dupla (double torsion,DT)
e fratura de indentagao (Indentation fracture, IF). A escolha do método depende das

caracteristicas e limitagoes da amostra. (8)

3.4 Tensao Residual

As tensoes residuais sdo tensbes internas que se desenvolvem em componentes que
apresentam um estado de equilibrio macroscoépico no material, sendo que estas tensoes
residuais podem ocorrer mesmo sem a existéncia de carregamentos externos, gradientes
de temperatura, ou outros fatores externos. As tensoes residuais podem ser classificadas
como macroscopicas, microscopicas ou sub-microscopicas, de acordo com as dimensoes
em escala em que estas tensoes atuam, sendo mais comum a do tipo macroscopica (19).

Nos materiais vitroceramicos, os cristais gerados durante o tratamento térmico pos-
suem propriedades diferentes de sua matriz vitrea, dentre elas o coeficiente de expansao
térmica e constantes elasticas. Dessa forma, durante o resfriamento desde a tempera-
tura de tratamento térmico até a temperatura ambiente, surgem tensoes residuais. As
propriedades mecéanicas destes materiais dependem dos pardmetros microestruturais, e

da intensidade e tipo de tensoes residuais (tensao trativa ou compressao) em torno dos
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cristais e na superficie cristalina. (20, 21)

Se o coeficiente de expansao térmica do cristal é menor do que o da matriz vitrea, ha
uma tensao compressiva gerada pela matriz sobre o cristal e uma tensao trativa média
sobre a matriz pelo cristal, enquanto que para o caso onde o coeficiente de expansao
térmica ¢ maior no cristal, ha o comportamento inverso, ou seja, a matriz exerce uma
tensao trativa sobre a superficie dos cristais enquanto que os cristais exercem tragao sobre
a matriz, em sentido oposto. Outros fatores como histéria térmica, tamanho e fragao
cristalina, influem diretamente na intensidade da tensao residual. (21, 23)

Eshelby foi um dos primeiros pesquisadores a propor uma técnica para calcular tensoes
em torno de graos, dentro de uma matriz anisotropica. Mas seus calculos dependiam de
fatores dificeis de se obter, como propriedades elasticas e térmicas do cristal. (22). O
modelo mais simples para se calcular tensoes residuais em vitroceramicas, foi proposto
por Selsing, o qual considera que o cristal é esférico e suas propriedades e da matriz vitrea
sao isotropicas. (20)

O modelo de Selsing descreve a tensao residual dentro do cristal e na interface ma-

triz/cristal pela equagao (1):

Aa. AT
= — 10
O-p KE Y ( )
Kp = 22 4+ 1222 B ¢ v sdo modulo de elasticidade e a razao de Poisson, sendo os

2B, E,

subscritos p e m, relativos a particula e a matriz, respectivamente, A« é a variacao do
coeficiente de expansao térmica entre a matriz e a particula, ATé a diferenca entre a
temperatura em que o vidro para de fluir, préximo de 7,, e a temperatura ambiente.
(20, 22)

A tensao dentro da particula (0,) é contante. Na interface matriz/particula, a tensao
radial (og) é igual a pressao hidrostatica que atua na particula, e a tensao tangencial (o)
¢ igual a metade de (0,) e com sinal contrario. As tensoes decaem com a terceira poténcia
da distancia, conforme é afastada da interface matriz/particula, tal como mostra a Figura
7.

Para vitroceramicas com volume de fracao cristalizada maior que 10 % a equacao de

Selsing nao é valida. Mori e Tanaka apud (20) e Hsueh e Becher apud (20) calcularam a
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Figura 7: Perfil tensdo de um precipitado de acordo com o modelo Selsing. A tensao radial é
constante no interior do precipitado e decai com %3 fora dele.

Fonte: (20)

tensao residual levando em consideracao a fracao cristalizada da amostra. Mori e Tanaka
calcularam a tensao média numa matriz com precipitados, enquanto que no segundo, os
autores utilizaram o modelo de Eshelby para calcular as tensoes residuais em precipitados
nos formatos de esferas, discos e fibras. Os resultados dos calculos que utilizam estas
equagoes foram comparados com simulagoes realizadas pela analise de elementos finitos.

As tensoes residuais ocorrem devido a grandes diferencas nos coeficientes de expansao
térmica entre os cristais e a matriz vitrea, e um elevado moédulo de elasticidade. Sendo
que estas tensoes residuais em inclusoes diminuem com o aumento do volume de fracao
cristalizada, aproximadamente numa relacao linear. Das trés geometrias testadas, o maior
valor de tensao foi encontrado nos precipitados em formato de discos, e de menores tensoes
nos precipitados em formatos de fibras na sua direc¢ao radial.(20)

Pinto e colaboradores apud (20) averiguaram as tensoes residuais superficiais e volu-
métricas da vitroceramica dissilicato de litio, com baixa fracao cristalizada, pela técnica
difracao de raios X com radiacao sincrotron. O autor confirmou que no volume as ten-
soes sao altamente anisotropicas com valores médios de —50 £ 15 MPa e na superficie
isotropicas e compressivas, com tensao média de -120 MPa.

Soares e Lepienski (21) averiguaram a tensdo residual em vitroceramica dissilicato
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de litio por nanoindentacao, e observaram que na regiao em torno dos cristais estao
concentradas tensoes residuais em distancias menores que 100 pum das superficies de um
cristal, sendo que para distancias maiores as tensoes sao menores.

Mastelaro e Zanotto (22) mediram a tensao residual em vitroceramicas de dissilicato
de litio parcialmente cristalizados, e foi observado que o coeficiente de expansao térmica
do vidro é maior que o do cristal, indicando que os cristais embutidos na matriz vitrea
estao sob compressao, além das tensoes residuais e os coeficientes de dilatacao térmica

serem altamente anisotrépicos.



35

4. Materiais e Métodos

Neste capitulo descreve-se o processo de obtencao das amostras, tratamentos térmicos
e de cristalizacao. Também sao abordadas as principais técnicas experimentais utilizadas

neste trabalho, com o intuito de caracterizar e analisar as espécimes obtidas.

4.1 Preparacao das amostras

Para a realizagao deste trabalho as amostras de vidro dissilicato de litio foram fabrica-
das no Laboratorio de Materiais Vitreos (LAMAV) da Universidade Federal de Sao Carlos
e no Laboratorio de Propriedades Mecéanicas e de Superficies do Departamento de Fisica
da UEPG. O vidro preparado ¢ estequiométrico com composicao de 66,6 % mol de SiO,
e 33,3 % mol de Li,O. Foram utilizados para a preparacao os pos de carbonato de litio
(LioCO3 - Synth 99,0%) e silica (Si02, EMSR - Empresa Mineradora Santa Rosa (zetasil
2)).

Apobs a pesagem exata dos pos eles permaneceram na estufa a 100 °C por 8 h, na
sequéncia foram colocados em um recipiente polimérico cilindrico e misturados no moinhos
por 2 h, para homogenizar a composi¢ao. As misturas foram fundidas em forno elétrico a
1450 °C e vertido trés vezes no periodo de 2 horas, utilizando um cadinho de platina em
atmosfera ambiente (ar) e vertida entre placas macigas de ago inox. Apods verter o vidro
pela terceira vez, a amostra obtida foi recozida lentamente a 435 °C (20 °C abaixo de T}),
para alivio das tensoes geradas na fabricacao.

As amostras cilindricas e retangulares foram cortadas com tamanhos diferentes para

cada teste mecanico a ser realizado.
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4.2 Tratamentos Térmicos

Para efetuar os tratamentos térmicos de nucleacao e crescimento cristalino, foi utilizado
um forno elétrico tubular horizontal. As amostras foram tratadas termicamente a 460 °C
para a formagao dos niicleos durante intervalos de tempo de 1,5 h a 457 horas e 538 °C
para o crescimento dos cristais durante 1 a 4,5 horas, como mostra a tabela 1:

Tabela 1: Tamanho médio de cristais e intervalos de tempo para nucleacao e crescimento
cristalino

Raio Tempo de Nucleagao (h) a 460 °C | Tempo de crescimento (h) a 538 °C
145 2
4 um 207.5 0,9
286,5 0,9
457 0,9
17 2
6,5 um 35 2
102 2
127 2
15 i5
17 um 3,5 4,5
6.5 45
10 4,5

Fonte: A autora

A amostra de 145 h e didmetro de 8 pum recebeu tratamento de crescimento maior
que as outras de mesmo tamanho, devido o lote de vidro ser diferente dos demais, porém
apresentam as mesmas caracteristicas de DSC e DRX.

Apos os tratamentos térmicos as amostras foram polidas para extrair a cristalizacao
superficial e também para o nivelamento da superficie.

O polimento foi feito em placas de ago inox com solucao de p6 de carbeto de silicio em
agua, e posteriormente lixas d’agua, com granulometria entre 180 e 1200, finalizando em

um pano com solucao de 6xido de cério dissolvido em agua.

4.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) ¢ uma analise térmica quantitativa

muito utilizada para caracterizagao de materiais, devido a sua simplicidade, velocidade e
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também pelo fato de consumir pouca amostra, sem preparos prévios. (24)

Dentro do equipamento DSC sao colocadas duas panelinhas planas ou pequenos cadi-
nhos, lado a lado, em que uma é a referéncia (material inerte) e a outra a amostra a ser
analisada. Rampas de aquecimento podem ser estabelecidas ou manter o equipamento a
uma temperatura constante.

O equipamento mede a taxa de fluxo de calor entre a amostra e a referéncia, diferente
da analise térmica diferencial (DTA), que mede diferenga de temperatura. Transi¢oes
que envolvam trocas de calor podem entao ser detectadas como uma mudanca na linha
de base (background) na curva ou nos picos exotérmicos (aumento do fluxo de calor) ou
endotérmicos (decréscimo do fluxo de calor).(13, 24)

Equipamentos modernos de DSC possuem programas que determinam o ponto de fusao
dos materiais, temperaturas de transicao vitrea dos vidros e até valores de calor especi-
fico. As temperaturas de transigao e eventos cinéticos geralmente sao determinadas como
temperaturas de inicio, isto é, uma transicao de segunda ordem, associadas a mudancas
da linha de base da curva, que esta relacionada com a alteracao da capacidade térmica
do material quando passa pela transicao de um estado para outro.

Picos endotérmicos podem ser associados a reagoes de fusao como também reagoes
de decomposicao ou dissociacao, os picos exotérmicos sao associados a mudancas de fase
cristalina ou cristalizagdo do vidro. (13, 24)

Um exemplo de curva tipica DSC para um vidro fosfato ¢ mostrado na Figura 8.

Os autores Aratjo (13) e Fokin e colaboradores (25) averiguaram e compararam a
utilizagao da técnica DSC com os dados tedricos e microscopicos para obter a cinética
de nucleacao e cristalizacao do vidro dissilicato de litio e outros vidros fosfatos. Mesmo
utilizando métodos diferentes, eles concluiram que é possivel obter estes dados. Porém, é
necessario dados preliminares das taxas de nucleagao e crescimento dos vidros, e que esse
método é tao trabalhoso quanto o convencional.

As medidas de DSC foram realizadas no Complexo de Laboratorios Multiusuérios da
UEPG, com intuito de verificar a temperatura de cristalizacao e transicao vitrea, foi rea-

lizada no equipamento de sistemas de anélise térmica da marca Setaram Intrumentation,
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Figura 8: No grafico, T, representa a temperatura de transi¢ao vitrea, T, a temperatura de
cristalizacao e Ty a temperatura de fusao, para o vidro fosfato do tipo LisO — PoO5 — Nb2Os).
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Fonte: (13)

modelo LABSYS EVO DTA/DSC, com taxas de aquecimento de 10 °C/min da tempera-

tura ambiente até 1100 °C.

4.4 Difracao de Raios X

A difracao de raios X, é uma técnica nao destrutiva, que fornece dados qualitativos
para a identificacao das estruturas cristalinas, caracteristicas de cada material. Raios X
sao uma forma de radiacao eletromagnética que possui altas energias e pequenos compri-
mentos de onda. Quando um feixe de raios X incide em um material s6lido, uma porc¢ao
deste feixe sera espalhado em todas as direcoes pelos elétrons associados com cada atomo
ou fon que fica no caminho do feixe. (4, 26)

Quando este feixe de raios X atinge um conjunto de planos cristalinos, cuja distancia
inter planar é d e o angulo de incidéncia é 6, pode ocorrer interferéncia construtiva ou
destrutiva. Se a diferenca entre os feixes difratados, nos diferentes planos atémicos, for
um numero inteiro de comprimento de onda (n)), teremos a interferéncia construtiva,

originando a difracao de raios X. A condicao para interferéncia construtiva é dada pela



39

lei de Bragg:
nA = 2dsenb,

em que n ¢ a chamada ordem de reflexao que é um valor inteiro igual ao ntimero de
comprimentos de onda na diferenca de caminho entre os raios espalhados por planos
adjacentes, A é o comprimento de onda do feixe incidente, d é o espacamento dos planos
cristalinos e 6 é o angulo de incidéncia do feixe. Se a lei de Bragg nao for satisfeita, entao
a interferéncia serd nao construtiva, fornecendo um feixe difratado de baixa intensidade.
(4, 26)

Um dos principais usos da difratometria de raios X é para a determinacao da estrutura
cristalina, que se da pela determinagao da posi¢do dos picos (angulo em que ocorre a
difracdo) e a intensidade, caracteristico de cada material. Esta técnica também pode ser
utilizada para a determinagao de tensoes residuais e tamanho cristalino (4). Espectros de
materiais amorfos e cristalinos estao representados na Figura 9. No caso dos materiais
cristalinos, linhas bem definidas e intensas sao observadas (Figura 9 (a)), para materiais
amorfos ou liquidos, o padrao observado é um tnico pico largo, Figura 9 (b). (26)

Todas as analises foram feitas com radiacao CuKa , no intervalo 6 — 26 entre 5 e 80°,
velocidade de varredura de 2°/min, tensao de 40 kV e corrente de 30 mA. As medidas
de difratometria de raios X foram realizadas no difratometro da marca Rigaku, modelo

Ultima IV, instalado no Complexo de Laboratorios Multiusuarios da UEPG.

4.5 Técnicas de Microscopias

As imagens obtidas por microscopias foram utilizadas para se obter um tamanho médio

dos cristais e fragoes cristalizadas, além da analise e medida das trincas.

4.5.1 Microscopia Optica

Micrografias 6pticas foram obtidas com o uso de um microscopio 6ptico, com aumentos
de 400 x até 1000 x, da marca Olympus, modelo BX51 pertencente ao Laboratério de

Propriedades Mecéanicas e de Superficies do Departamento de Fisica da UEPG.
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Figura 9: Comparagao dos espectro de difracao de raios X de um material (a) cristalino e (b)
solido amorfo ou liquido.

(a)
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Fonte: (26)

Esta técnica é importante para estimar o tamanho médio dos cristais e a fracao crista-
lina das amostras. Para isso, uma média de 10 imagens de cada amostra foi obtida, em
diferentes pontos. Para o calculo do tamanho do cristal e da fracao, essas imagens foram

tratadas com a utilizacao do software livre ImagelJ.

4.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

MEV ¢é um microscopio eletronico de varredura que pode aumentar a imagem em até
300.000 vezes, com alta resolugao, para amostras na ordem de 2 a 5 nm, dependendo
do modelo do equipamento e do tipo de material a ser analisado. Ele é utilizado para
caracterizar amostras em estado sélido, mostrando sua morfologia, profundidade de campo
tridimensional e tipos de superficie. (27)

O microscopio MEV funciona com um canhao de elétrons usado para a produgao de um

feixe de elétrons com energia e quantidade suficiente para ser captado pelos detectores,
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geralmente o feixe é produzido pelo efeito termidnico, aquecendo-se um filamento de
tungsténio.

Para se obter imagens mais precisas e com maior resolucao, este feixe de elétrons passa
por vérias lentes eletromagnéticas, cuja finalidade ¢ produzir um feixe de elétrons focado,
com um pequeno didmetro, numa determinada regiao da amostra.

A maioria dos microscopios eletronicos de varredura possui acoplado neles um pequeno
detector de raios X para microanalise. Esta microanalise eletronica chamada de espec-
troscopia por dispersao em energia (EDS), consiste na medida de raios X caracteristicos
emitidos de uma regiao microscopica da amostra, bombardeada pelo feixe de elétrons.
(27)

Para verificar os tamanhos médios dos cristais sua composicao e morfologia, e anélise
das trincas, foi utilizado um Microscopio eletronico de varredura (MEV) marca Tescan,

modelo Vega 3, do Complexo de Laboratorios Multiusuarios da UEPG.

4.6 Indentacao

O método de indentagao consiste em forgar um pequeno indentador contra uma su-
perficie que se deseja testar, em condigoes controladas de carga e taxa de carregamento.
Existem varios tipos de indentadores, sendo dos muitos usados, os indentadores Vickers e

Knoop sao os que se destacam (4). A Figura 10 mostra a geometria destes indentadores.

Figura 10: Impressoes residuais para diferentes geometrias de pontas piramidais.

Indentador Vista Lateral Vista de cima

, 136" q . F
Yickers Ve .. ~ @
Knoop .

Fonte: Adaptado (4)

A impressao da ponta Vickers possui a forma geométrica piramidal de base quadrada
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com quatro faces, e um angulo de 136 ° formado entre as faces opostas da ponta. A
impressao da ponta Knoop que possui a forma geométrica piramidal de base romboédrica
e quatro faces, tém angulos de canto a canto da diagonal maior sao de 172° 30" e da
diagonal menor 130°.

A indentagao Vickers foi empregada nesse trabalho para o estudo de tenacidade da
fratura, como pela técnica de introdugao de microtrincas para os testes de flexao de quatro
pontos. Foi utilizado um microindentador digital da marca Huatec com ponta Vickers de
diamante, com carregamento de 10 N, do Laboratorio de Propriedades Mecanicas e de

Superficies da UEPG.

4.7 Técnica Esferas sobre trés esferas B3B

Esferas sobre trés esferas (B3B) é uma técnica de flexao biaxial utilizada principalmente
em materiais frageis, como vidros e vitroceramicas. Ela consiste em um aparato com trés
bolas, que podem ser fixas ou soltas, e uma quarta bola centralizada sob a amostra, como

mostra a Figura 11 a).

Figura 11: a) Esbogo esquemético da técnica B3B. b) Aparato utilizado para o ensaio de B3B,
com esferas de alumina e raio 4 mm.

Fonte: a) (30), b) a autora.
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A vantagem de usar esta técnica, ao invés das mais convencionais de flexao é devido
a simplicidade, baixo custo e facilidade de usinagem das amostras. Outro detalhe é que
as amostras devem ser preferencialmente em formatos de discos, o que diminui ou mesmo
exclui os efeitos de bordas encontrados nas espécimes retangulares, e também amostras
sinterizadas podem ser testadas uma vez que pequenas irregularidades podem ser toleradas
na planicidade da amostra. (29, 30)

Danzer e colaboradores (28, 29) modelaram uma equagao utilizando elementos finitos
(FE) para investigar a concentracao de tensao a partir do teste B3B e também estudaram
os fatores que influenciam no valor da resisténcia. Eles concluiram que a tensao méxima
ocorre no centro da face da amostra oposta onde fica a quarta bola, sendo que em amostras
porosas ou com defeitos de superficie a ruptura pode ocorrer em outros pontos, e nesse
caso o teste deve ser desconsiderado.

O principal fator que pode influenciar no teste é a espessura da amostra. O experi-
mentador precisa ter certeza da sua medida e seu erro. O alinhamento desta precisa estar
bem centralizado e se as trés bolas inferiores forem fixas, o atrito deve considerado. O
modulo de elasticidade nao tem influéncia nesse teste, em compensacao o coeficiente de
Poisson deve ser conhecido com precisao.(30)

A resisténcia maxima (0,,4,) pode ser calculada pela seguinte equagao:

F
Omaz = [, B, V)t—Q, (11)

onde F ¢é a for¢a aplicada, t é a espessura da amostra e f ¢ um fator adimensional de tracao
méxima de tensdo que depende da razao da espessura para o raio R do disco (o = %), a
relagdo do raio do suporte R,,, para o raio do disco (f = %) e o coeficiente de Poisson
v do material analisado. Esta equacao é valida somente para parametros em que a fungao
f esta entre -1 e 3, além disso, outros calculos de FE precisam ser feitos para encontrar a
tensdo méaxima.(30)

As amostras testadas possuem formatos de disco com espessura entre 0,7 e 1,5 mm

e diametro de aproximadamente 12 mm. Todas foram polidas nas duas faces e antes

de serem testadas, tratadas termicamente durante 2 h a 435 °C para alivio de tensoes



44

residuais ocasionadas durante o polimento. As quatro esferas utilizadas no teste sao de
alumina com 4 mm de raio cada uma.

Para os ensaios de B3B, com carregamento de 500 um/min, foi utilizado a méquina de
ensaio universal da marca Shimadzu, modelo AGS-X 5 kN, e o software Trapezium Lite
X, do Laboratorio de Propriedades Mecénicas e de Superficies da UEPG. Para o céalculo
de tensao méxima o aplicativo com a formula da equagao (11), encontra-se na referéncia

(31).

4.8 Técnica Flexao de Quatro Pontos

A técnica de flexdao de quatro pontos é muito utilizada para obter medidas de tena-
cidade & fratura e resisténcia a flexao, principalmente em materiais frageis como vidros
e ceramicas. Sua preferéncia se da, devido a seu baixo custo, pequenas quantidades de
amostras e facil alinhamento das espécimes. (32)

Contudo, muitos cuidados sao necessarios no preparo das amostras, como obter um
tamanho padrao da espécime que seja facil de fazer e reproduzir, ter incertezas minimas
nas equagoes de calibracao, espacamentos padrao entre os pontos de apoio, como mostrado
na Figura 12, dentre outros detalhes descritos por Morrel (33), Quinn e colaboradores (32)
e (34).

Figura 12: a) Esquema do aparato de flexao de quatro pontas. Com bracos de tor¢ao L/4, em
que b é a largura e d é a espessura da amostra. b) Aparato utilizado para ensaios de flexao de
quatro pontos.
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Fonte: a) (34), b) a autora.

Antes de realizar o ensaio de flexdo de quatro pontas amostras retangulares de dimen-
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soes 2 X 2 X 25 mm foram indentadas com ponta Vickers, por toda sua largura, no centro
da amostra. As indentagoes com distancias entre si de 100 um e carga de 9,8 N, formam
um entalhe do tipo SEPB. Segundo Morrel (33) este tipo de entalhe é mais vantajoso,
pois o raio da ponta da trinca gerada é muito menor que no caso do SENB, por exemplo,
onde o defeito inicial é introduzido pelo corte com serra convencional, ou nos casos CNB
e SR que sao dificeis de produzir. A Figura 13 mostra esquematicamente alguns tipos

tipicos de entalhe.

Figura 13: Geometria dos entalhes utilizados em ensaios de mecénica da fratura, sendo o SENB
e SEPB, utilizados no ensaios de flexao de quatro pontas.
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Fonte: Adaptado de (33)

Apo6s o entalhe, as amostras sofreram tratamento térmico a 435 °C por 2 h para alivio

das tensoes residuais causadas pelas indentacoes.

4.8.1 Tenacidade a fratura pela técnica de flexao em quatro pontos

O ensaio consiste em carregar o material em um aparato de flexao por quatro pontos,
sendo a amostra utilizada na forma de barras com segao transversal retangular, polidas

nas quatro faces, para evitar introdugao de defeito inicial. Durante o ensaio, o material
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rompe na carga critica associada ao maior defeito estrutural presente na regiao sob efeito
da carga, neste caso, onde foi entalhado.

Apos a realizagao do ensaio, o tamanho médio da largura da pré-trinca das amostras
precisam ser analisadas em um microscopio 6ptico, averiguando em pelo menos quatro
pontos diferentes. Se o valor maximo e minimo exceder 10 % o teste deve ser desconsi-
derado (33). A Figura 14 exibe a profundidade da trinca de aproximadamente 175 um,
obtida por microscopia Optica, apds o ensaio de flexao por quatro pontos, com taxa de
deslocamento de 500 pm/min. A amostra possui fragao cristalina de 24 % e tamanho de
cristal de 34 um de didametro, nucleada durante 3,5 h a 460 °C mais 4,5 h a 538 °C para
crescimento cristalino.

Figura 14: Microscopia 6ptica da amostra 24 % cristalizada, apos ensaio de flexdo de quatro
pontos, com taxa de deslocamento de 500 pm/min, com entalhe tipo SEPB.

Fonte: A autora.

Para o calculo de tenacidade a fratura, para entalhes do tipo SEPB, utiliza-se a equagao

(12):

3YF(L —l)az
Ko = , 12
7 wdd(1— )3 12)

Y depende de « , e é dado por:

a(l — )

B 2
Y(a) = 1,9887 — 1,326 — (3,49 0,680+ 1,350%) -

O valor de o = %, a ¢ o comprimento médio ou profundidade da pré-trinca, d é a espessura
e b a largura da amostra, F é a carga em que ocorre a fratura, L é a separacao de apoio

inferior com valor de 20 mm e 1 = 10 mm a separagao de apoio superior.(33)



47

Para os ensaios de flexao de quatro pontos, foi utilizado a maquina de ensaio universal
da marca Shimadzu, modelo AGS-X 5kN, e o software Trapezium Lite X, do Laboratério
de Propriedades Mecénicas e de Superficies da UEPG, com carregamento de 500 pm /min,
e assim como para o teste de B3B, os testes de flexao de quatro pontos foram realizados

em temperatura ambiente em ar e com uma umidade relativa entre 60 % a 80 %.
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5.Resultados

Neste capitulo serao abordados os resultados das analises estruturais, processos de
nucleacao e cristalizacao e variagao da resisténcia mecéanica e a tenacidade a fratura em

funcao da fracao cristalizada e tamanho do cristal

5.1 Nucleacao e Crescimento dos Cristais

Inicialmente foi realizada a andlise dos vidros fundidos por calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) para determinar as temperaturas de transi¢ao vitrea e de cristalizagao
do dissilicato de litio. De acordo com a literatura, a temperatura de transicao vitrea do
vidro estequiométrico ¢ 454 °C. (7, 15) Os resultados de DSC mostrados na Figura 15 sao
muito proximos com os da literatura. A temperatura de transicao vitrea T foi de 455 °C,
a temperatura de cristalizacao 7, foi de 635 °C e a temperatura de fusao T foi igual a
1027 °C.

Conhecendo-se as temperaturas descritas acima, foi possivel planejar os tratamentos
térmicos, para obtencao de trés tamanhos de cristal e quatro fracoes diferentes para
cada tamanho. A obtencao destas microestruturas através da nucleacao interna e de
crescimento controlado foi o maior desafio. Para isso foi utilizado um forno elétrico tubular
horizontal.

Apobs periodos de testes com pequenas amostras, as temperaturas e tempos de tra-
tamentos térmicos foram estabelecidos, como mostra a tabela 2, em que r é o raio dos
cristais, T}, é a temperatura de nucleagao, T, de crescimento com os tempos t, e t., res-
pectivamente.

A Figura 16 mostra fotos obtidas por microscopia 6ptica de trés amostras com tama-
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DSC da amostra dissilicato de litio vitrea
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Fonte: A autora

T
1050

nhos de cristais diferentes e fracoes cristalinas (f) proximas. Em a)temos cristal raio 4

pum e fragao cristalina f = 34 % obtida por tratamentos térmicos de 207,5 h de nucleagao

a 460 °C e 55 min a 538 °C para crescimento dos cristais. Em b) temos precipitados de

raio 6,5 um e f = 32 %, tratados termicamente durante 34 h a 460 °C mais 2 h a 538 °C,

e em c¢) temos cristais com raios de 17 um e f = 24 %, obtidos por tratamentos térmicos

de 3,5 h & 460 °C para nucleacao mais 4,5 h a 538 °C para crescimento.

Tabela 2: Tamanho médio de cristais e intervalos de tempo dos tratamentos térmicos de nucle-
acao e crescimento.

Raio r | t, (h) com T, = 460 °C | t. (h) com T, = 538 °C | Fragao Cristalina f (%)
145 2 4
4 pm 207,5 0,9 32
286,5 0,9 64
457 0,9 98
17 2 16
6,5 um 35 2 34
102 2 65
127 2 95
1,5 4,5 5
17 um 3,9 4.5 24
6.5 45 62
10 4,5 80

Fonte: A autora
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Figura 16: Microscopia 6ptica das amostras de LSy. a)raio 4 um e f = 34 % ,b) raio 6,5 um
e f=32%, c)raio 17 pm e f =24 %

Fonte: A autora

Para calcular a fracao cristalina de cada amostra e o tamanho dos cristais, foi utilizado
o software livre ImageJ. Cada amostra foi fotografada no microscopio éptico, em pelo
menos oito diferentes pontos. A Figura 17 apresenta microscopias tratadas no software,
com diametro de 34 um e fragoes volumeétricas cristalizadas entre 5 e 80 %, mostrando
que é possivel ter o controle das microestruturas.

Figura 17: Microscopias tratadas com o software ImageJ das amostras LSs. a) f =5 % , b)
f=24%,c¢) f=62%,d) f=80%, obtidas com tratamentos térmicos de 1,5 h; 3,5 h; 6,5 h e
10 h & 460 °C para nucleagao, respectivamente, mais 4,5 h & 538 °C para crescimento cristalino.

Fonte: A autora

Todas as imagens obtidas por microscopias foram capturadas algumas horas depois do

polimento, sem necessidade de ataque éacido.

5.2 Difracao de Raios X

A técnica de difragao de raios X foi aplicada em uma amostra vitrea e outra cristalizada,

com a finalidade de identificar a estrutura cristalina do dissilicato de litio.
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A Figura 18 mostra os difratogramas comparando pequenos pedacos de trés amostras.
Em a) tem-se um pico tipico amorfo, referente a amostra vitrea, sem tratamentos térmicos
de nucleacao e crescimento. Em b) a amostra foi tratada termicamente durante 10 h a
460 °C + 4,5 h a 538 °C com diametro médio do cristal de 34 um e fracao cristalina de
80 % em c) tratada termicamente 127 h a 460 °C + 2 h a 538 °C com cristal de diametro
13 um e fracao cristalina de 95 %.

Em b) e c¢) s@o observados os picos de cristalizagao, em que a fase observada foi indexada
pela ficha JCPDS 72-102 (Lithium Silicate), de estrutura monoclinica e formula LisSi505.
Estes dados estao de acordo com a literatura (6, 22) em que, as principais fases encontradas
na cristalizacdo do vidro dissilicato de litio sao: dissilicato de litio LisSi2O5 (LSs) e
metassilicato de litio LiSiO3 (LS). Sendo a fase LSy sempre notada, e a fase LS muito
dificil de ser observada.

Comparando os difratogramas na Figura 18, observa-se que os picos se tornam mais

definidos conforme aumenta a fragao cristalizada.

Figura 18: Difratogramas das amostras de vidro (a) pico amorfo do vidro, (b) vitroceramica
de raio 17 pum e 80 % de fragao cristalizada (c) vitroceramica de raio 6,5 um e 95 % de fragao
cristalizada.
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Fonte: A autora
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5.3 Propriedades Mecéanicas

5.3.1 Resisténcia a flexao biaxial pela técnica de esfera sobre trés

esferas - B3B

A técnica de resisténcia a flexdo biaxial é um dos métodos mais utilizados para deter-
minar a resisténcia a fratura de materiais vitreos e vitroceramicos. Entretanto, nao ha na
literatura medidas realizadas com o teste esfera sobre trés esferas para estes materiais, a
maioria dos testes utilizados sao flexdo de de 3 e 4 pontos. (9)

Para as medidas de resisténcia a fratura, utilizou-se a técnica de esfera sobre trés
esferas, em amostras vitreas e cristalizadas, com cristais de diametros de 7 um, 13 um
e 34 um e fragdes volumétricas cristalinas entre 4 % e 98 %. Para o calculo da tensao
méaxima (o,,), foi utilizada a equagdo (11). Os valores desta tensao em funcao da fragao

volumétrica cristalizada, para cada tamanho de cristal, estd apresentado na Figura 19.

Figura 19: Resisténcia a flexdao biaxial em fungao da fracao volumétrica cristalizada para o
LS>. As linhas indicam ajuste linear dos pontos obtidos.
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Fonte: A autora

A resisténcia a flexdo da amostra vitrea foi de 117 4+ 11 MPa, e das amostras com

fragao cristalizada de 95 % para cristal de diametro de 13 um, de 98 % cristalizado com
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diametro de cristal 7 um, foi 294 4+ 23 MPa e 297 4+ 22 MPa, respectivamente. Nota-se que
a medida que a fragao volumétrica cristalina aumenta o,, também aumenta, apresentado
maiores valores para o menor tamanho de cristal.

Serbena e colaboradores (9) calcularam a resisténcia a flexao pela técnica de flexao de
quatro pontos, para cristais de 12 um de diametro e fragoes variadas, obtendo o valor de
103 + 3 MPa para amostra vitrea e 260 + 20 MPa para amostra totalmente cristalizada.
A Figura 20, mostra a comparagao dos valores de resisténcia a flexdao para os cristais de
tamanho 12 pum pela técnica de flexao de quatro pontos e 13 um testados com a técnica
de esferas sobre trés esferas.

Figura 20: Comparacao dos valores de resisténcia a flexao, pela técnica de esferas sobre trés
esferas e flexdo de quatro pontos, em funcdo da fragdo volumétrica cristalizada do LS,. A linha
indica o ajuste linear dos pontos obtidos.
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Fonte: A autora

Os valores obtidos de resisténcia a flexao apresentados neste trabalho mostram valores
proximos aos obtidos por Mathias (9). A diferenga entre estes valores ocorre devido ao

uso de técnicas e geometrias diferentes das amostras.
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5.3.2 Tenacidade & fratura pela técnica flexao de quatro pontos

Antes da aplicacao do teste de flexao de quatro pontos, as amostras retangulares de
tamanhos aproximados de 2 X 2 X 25 mm foram polidas nas quatro faces. Na sequéncia,
foram indentadas com ponta Vickers e carga de 10 N, ao longo da largura na parte central
das amostras.

Trincas radiais que saem das arestas de cada indentacao, separadas de 100 um entre

si, se conectam e formam um entalhe do tipo SEPB, conforme apresenta a Figura 21.

Figura 21: Microscopia optica da amostra de LSy cristalizada 62 % e precipitados de raio 17
pm, apds indentagao Vickers, com deslocamento entre as trincas de 100 pum. As flechas indicam
as trincas radiais.

Fonte: A autora

Com o aumento da cristalizagao, essas trincas sofrem deflexoes devido & presenca dos
cristais na matriz vitrea, uma vez que o caminho da trinca sempre serd o de menor gasto
energético possivel para ela se propagar.

Utilizando a equagao (12), os valores de K;c em funcdo da fragdo cristalina, com
diferentes tamanhos de graos foram calculadas e estao na Figura 22.

A tenacidade a fratura no dissilicato de litio aumenta com a fragao volumétrica crista-
lizada, sendo que quanto maior for o tamanho de grao, maior vai ser o valor de Kjo. A

tenacidade é fratura para a amostra vitrea apresentou valor de 0,80 & 0,09 M Pa.m%®

e
para o cristal de valor 34 um e fracao de 80 %, K;c— 3,05 & 0,20 M Pa.m®®, um aumento
de 280 % em relacao ao vidro.

Mathias (8) mediu K¢ para o dissilicato de litio, com cristal de tamanho 12 pm e vérias

fracoes cristalizadas, pela técnica de tor¢ao dupla. A Figura 23 mostra a comparagao dos
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Figura 22: Tenacidade a fratura medida pela técnica de flexdao de quatro pontos em funcao da
fragao volumétrica cristalizada do LSs. As linhas indicam ajuste linear dos pontos obtidos.
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valores encontrados de K;- por Mathias e os resultados calculados neste trabalho, pela

técnica de flexao de quatro pontos, para o cristal de tamanho 13 um.

Figura 23: Comparagao do valores de tenacidade a fratura, pela técnica de torcao dupla e
flexao de quatro pontos, em fungao da fragao volumétrica cristalizada do LSs. A linha no grafico
é o ajuste linear dos pontos obtidos.
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Mesmo comparando técnicas distintas, que geram valores diferentes, as duas experién-
cias mostram valores aproximados de Ko, para tamanhos de graos proximos. Nas duas

técnicas a tenacidade aumenta com a elevagao da fragao cristalizada.

5.3.3 Morfologia das Fraturas e Micrografias

Apos a realizacao dos ensaios de resisténcia e tenacidade a fratura, o perfil das su-
perficies de fratura foram analisados. As amostras testadas no aparato esferas sobre trés
esferas apresentam a origem da fratura sempre localizadas no centro da espécime, direta-
mente abaixo da bola de carregamento, como previsto por Danzer (29, 30). As amostras
com espessura entre 0,7 e 1,2 mm quebraram sempre em dois ou trés pedagos, enquanto
que amostras com espessuras superiores a 1,2 mm fraturavam em quatro ou cinco partes.

As superficies de fratura de todas as espécimes testadas pela técnica de flexao de
quatro pontos foram examinados por microscopia 6ptica, e algumas delas por microscopia
eletronica de varredura (MEV). A Figura 24 mostra micrografias opticas das amostras de
tamanho 13 um, tratadas durante 2 h a 535 °C para crescimento cristalino e a 460 °C para
nucleagao durante a) 17 horas com f= 16 %, b) 35 horas e f = 34 % e ¢) 102 horas com
f = 65 %, revelando a profundidade da trinca apos o teste de flexdo de quatro pontos.

A profundidade da trinca também pode ser contemplada por micrografias eletronicas
de varredura, como apresenta a Figura 25, para diferentes tamanhos de graos e fragoes
volumeétricas cristalinas. As micrografias obtidas por MEV sao das superficies das fraturas,
das amostras com cristais de raio 6,5 um e fragdo volumétrica cristalizada de 65 % em a)
e b), e raio de 17 um e fragdo volumétrica cristalizada de 24 % em c) e d).

Conforme aumenta a fragao cristalina, a rugosidade da superficie também aumenta, e
a superficie é diferente para tamanhos de precipitados de didmetros variados. Mathias (8)
realizou microscopia confocal das amostras com diferentes fragoes cristalinas e observou
que quanto maior a fracao cristalina da amostra, maior é a deflexao da trinca, sendo que
a distribuicao dos angulos de deflexao médios variaram de 0,9° para a amostra vitrea e
18,7° para a amostra totalmente cristalizada.

Outro detalhe observado é que a maioria dos cristais sao cortados pelo crescimento da
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Figura 24: Micrografias 6pticas das superficies de fratura das amostras com cristais de raio 6,5
pm, tratadas durante 2 h & 535 °C para crescimento cristalino e a 460 °C para nucleagao durante
a) 17 horas com f= 16 %, b) 35 horas e f = 34 % e c¢) 102 horas com f = 65 %.
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Fonte: A autora

trinca, como mostra a Figura 30, obtida por microscopia eletrénica de varredura (MEV),

para uma amostra com cristais de diametro 34 um e fracao cristalina de 16 %.

O cristal ampliado tem aproximadamente 18 pum de didmetro. Este tamanho de valor

menor que o diametro médio e pode significar que o cristal nao foi cortado no seu eixo

central.
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Figura 25: Micrografias obtidas por MEV das superficies das fraturas, das amostras com
cristais de raio 6,5 um e fracao volumétrica cristalizada de 65 % em a) e b). Raio 17 um e fracao
volumétrica cristalizada de 24 % em c) e d). As barras indicam a profundidade da trinca.
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Figura 26: Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV) da superficie
da fratura, da amostra de cristal com didmetro 34 pum e fracdo cristalina de 16 %. O cristal
ampliado tem aproximadamente 18 um de didmetro.
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6. Discussao

Neste capitulo serao discutidos os resultados obtidos, descrevendo os valores de falhas
e raios criticos sem e com as tensoes residuais, assim como mecanismos responsaveis que

possam explicar os resultados obtidos.

6.1 Resisténcia a Flexao

Nos materiais vitroceramicos os cristais gerados durante o tratamento térmico de cris-
talizagao possuem propriedades diferentes de sua matriz vitrea assim, durante o resfria-
mento até a temperatura ambiente, surgem tensoes residuais que podem ser trativas ou
compressivas.

Mathias (8), utilizando técnicas de dilatometria, encontrou os coeficientes de expansao
térmica do vidro do dissilicato de litio, com valor médio de (12,204 0,02) x 1075 °C~1 e
do cristal (10,10+0,02) x 1076 °C™!, de acordo com (22). Como o coeficiente de expansao
térmica do cristal ¢ menor que o da matriz vitrea, ocorre uma compressao gerada pela
matriz sobre o cristal. Outros fatores que podem contribuir na intensidade da tensao
residual é a forma do cristal e a fragao cristalina, descritos a seguir.

O modelo mais simples para calcular as tensoes residuais dentro do cristal e na interface
matriz/cristal, em vitroceramicas com cristais esféricos e isotropicos e com baixa fragao
cristalina, foi proposto por Selsing, descrito pela equagao (10). Mori e Tanaka apud (20) e
Hsueh e Becher apud (20) calcularam a tensao residual levando em consideragao a fragao

cristalizada da amostra se f = 0, a equagao (13) se torna a equagao de Selsing. A tensao
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no precipitado de formato esférico é dado por:

AaAT

Up = 1 f ) (13)

1
3K, + 4(0=f)Gm + 30—f)Km

em que G = £ & o modulo de cisalhamento, K = é o modulo de compressibili-
2(1+v)

B
3(1—2v)
dade, f é a fracao volumétrica cristalizada e E é o modulo de elasticidade, e os indices m
e p é para matriz vitrea e precipitado, respectivamente. Os valores utilizados do médulo
de elasticidade da matriz £, = 122 GPa, do precipitado E, = 75 GPa, os coeficientes de
Poisson v, = 0,22 e v, = 0, 19 foram retirados de (8, 22).

A partir da equac@o (13) podemos calcular, e com a condigdo de equilibrio, a tensdo

média (0,,) na matriz vitrea, que possui sinal oposto de o,.

fop+ (1 — flo, =0. (14)

Os valores obtidos das tensoes residuais sao apresentados na Figura 27.

Figura 27: a)Tensao residual média ao redor do precipitado, na matriz vitrea; b) tensao residual
no precipitado, em fungao da fragdo volumétrica cristalizada. Ambas foram calculadas pelo
modelo de Hsueh e Becher apud (20).
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Fonte: A autora

Conforme a fragao volumétrica cristalina aumenta, a tensao residual média na matriz
vitrea aumenta linearmente, independente do tamanho do cristal, conforme mostra a

Figura 27 (a). O contrario ocorre para a tensdao no precipitado, que diminui com o
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aumento da tensdo na matriz vitrea de maneira linear, Figura 27 (b).

Conhecendo os valores experimentais da tenacidade a fratura e resisténcia a flexao,
podemos estimar o tamanho da falha critica para os diferentes tamanhos de cristal e
fragdes volumétricas cristalizadas, utilizando a equagao (15), assumindo uma trinca semi-

eliptica na superficie da amostra.

Kie \?

c= , 15
<1, 28@) (15)
sendo Ko a tenacidade a fratura do vidro, que é a parte mais fragil da vitroceramica,
obtida pela técnica de flexao de quatro pontos, o, é a resisténcia a flexao obtida pela
técnica esferas sobre trés esferas, e ¢ é o raio da trinca.(9) Os valores estimados para o

raio critico, com e sem as tensoes residuais, estao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Tamanho da falha critica (c), tensao residual média (o,,) da fase vitrea, tamanho
da falha critica considerando a influéncia da tensao residual no vidro (¢, ), tamanho critico dos
cristais para fratura espontanea sob agao de tensoes (R.) e livre caminho médio da trinca (A,),
antes de encontrar um precipitado cristalino, em funcao da fragéo cristalizada das amostras
vitroceramicas.

Fracao Tamanho da Falha | Tamanho da Falha Critica com Tensao
Cristalina Critica Residual
f (%) c (um) om (MPa) | ¢, (pm) | R. (pm) Am ()
Vidro 34,7 £ 0,8 0 34,7+ 0,8 - -
raio 4 um
4 15,2 + 0,9 2,7 148 +08]85+04 128
32 11,2 + 0,8 20,7 85+ 1,0 [ 6,1 +0,5 11,3
65 8,5 + 0,6 39,2 6,3+ 0,8 [49+0,3 2,9
98 7,7+ 0,2 56,9 54+ 1,1 |46 +0,2 0,1
raio 6,5 um
16 13,2 + 0,9 10,7 1277 +04 |74 £0,7 45,5
34 10,56 £ 0,9 21,9 86 1,3 |6,1+£0,5 16,8
65 8,5+ 0,9 39,7 6,8+ 0,8 [49+£0,3 4,7
95 5,4+ 0,9 55,4 39+18 [ 3,1£0,7 0,5
raio 17 um
5 17,3 + 21 3,4 155 +0,2]96 +£04 430,7
24 15,2 + 21 15,7 129 £29 | 8,6 £ 1,2 71,7
62 134+ 1,5 37,6 93+23 | 7,7£08 13,9
80 8,5+ 0,4 47,8 6,7+ 0,6 |49 +£0,2 D,7

O tamanho para a falha critica no vidro foi de 34,7 4+ 0,8 um e para as amostras com

Fonte: A autora
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fracoes elevadas de 98 % para o cristal de raio 4 um e 95 % para o de 6,5 um foi 7,7 +
0,2 ym e 5,4 £ 0,9 um, respectivamente.

Considerando as tensoes residuais na matriz vitrea que também influenciam na pro-
pagacao das trincas, é possivel determinar o tamanho das falhas criticas levando em
consideragao essas tensoes (9). Para estipular os valores das tensoes residuais médias
(0,,) na matriz vitrea, foram utilizados as equagoes (13) e (14). Os tamanhos das falhas
criticas sofrem o efeito dessas tensoes residuais, diminuindo o tamanho necessario para
que a fratura espontinea ocorra. Para estimar os tamanhos dos defeitos criticos conside-
rando as tensoes residuais (c¢,,), utilizamos a equagao (16). Os resultados estao contidos

na tabela 3.

o= a0 o—m>>2' (16)

A influéncia da tensao residual na matriz vitrea faz com que o tamanho da falha critica
para a fratura espontanea diminua na medida em que a tensao da matriz aumenta. Para
precipitados de didametro 13 um, tem-se que falha critica com tensao residual é de 15
um com f= 16 % e para fracao de 95 % o valor de 8 um, que sdo os mesmos valores
encontrados por Serbena e colaboradores. (9)

Outro fator que pode ocorrer é de uma trinca comegar a nuclear na fase vitrea ao redor
do cristal, devido & acado de tensdes externas. Green (38) estimou o tamanho critico do
precipitado para a nucleacao de uma trinca, que pode ser a causa da fratura do material.

O raio critico (R.) estimado por Green ¢ dado por:

R 7rK102(a +1)°
" aRoa+ 1) =0, (a+2)

(17)

sendo a um fator geométrico igual a 7 para precipitados esféricos, o, a resisténcia a
flexdo experimental (Figura 22), o, a tensao residual no precipitado (Figura 27 b) e K¢
a tenacidade a fratura do vidro (Figura 22).

Comparando os valores de ¢, e R. na tabela 3, nota-se que o raio critico para a nu-
cleagdo espontanea sob carregamento é menor do que o tamanho dos defeitos criticos

existentes nas amostras. O raio critico calculado pela equagao (17) estd na ordem dos



64

tamanhos dos cristais individuais para os precipitados de diametro 8 um, isso pode im-
plicar que o proprio cristal pode ser a causa da falha, explicando a razao pela qual os
cristais de tamanhos maiores apresentam maiores valores de resisténcia a flexao. Para os
cristais de didmetro 13 um o raio critico tem o mesmo valor do raio experimental para
a fracao cristalina de 16 %, e para os precipitados de 34 um, R, para a fracao de 5 %
tem valor de 9,6 um, sendo que o valor experimental é de 17 pum. Esta situacao pode
ser responsavel pela limitacao da resisténcia a flexao, em que podem ocorrer a nucleagao
espontanea de trincas ao redor do precipitado sob carregamento, justificavel pelo tamanho
dos precipitados cristalinos, que é aproximadamente iguais ao raio critico do precipitado
(Rc)-

Conforme a fragao cristalina aumenta, os valores de ¢, e R. diminuem, isso ocorre
pois nas fragoes acima de 30 %, os cristais comecam a se agrupar formando precipitados
maiores, como pode-se observar nas Figuras 16 e 17, obtidas por microscopia Optica.
Existe, portanto, uma probabilidade maior de ocorrer uma fratura devido a carregamentos
externos para amostras que apresentam cristalizacao superior a 35 %, esta probabilidade
aumenta quanto maior for os tamanhos dos cristais.

O livre caminho médio ()\,,) da trinca na matriz vitrea, entre dois cristais, pode ser
calculado pela equagao (18), em que d é o didmetro do precipitado, f é a fragao crista-

lina.(9)
2d(1 — f)

Am =
3f

(18)

Os valores para o livre caminho médio sao apresentados na tabela 3, evidenciando que A,
diminui com o aumento da fracao cristalizada. Comparando os valores do livre caminho
médio com os tamanhos da falha critica, considerando as tensoes residuais, em baixas
fracoes cristalizadas o tamanho dos defeitos criticos é sempre menor do que o livre caminho
médio da trinca, o que podem limitar a resisténcia a flexao das amostras.

Li e colaboradores (35) estudaram os efeitos do tamanho do cristal sobre as proprie-
dades mecanicas do dissilicato de litio utilizando a técnica de flexao de trés pontos. Os
cristais possuiam formatos de bastonetes com comprimentos variando de 0,6 um, 0,7 um,

1,2 um, e 3,3 pm. A partir de imagens fractograficas eles observaram que os cristais de
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tamanhos maiores tem superficies mais rugosas, e apresentam claramente um efeito de
bloqueio, o que poderia retardar o caminho da trinca, comparado com os cristais de ta-
manhos menores. Contudo, as analises feitas por DRX mostram que eles possuem valores
de resisténcia a flexao muito proximos.

Este fato pode ser explicado considerando outro fator: o fato da matriz vitrea e da fase
cristalina possuirem diferentes coeficientes de expansao térmica, e que durante os testes
de flexao, as tensoes residuais da matriz vitrea se sobrepoe com as macro tensoes externas
nas bordas das amostras, facilitando a propagacao das trincas na matriz vitrea . Esse
efeito é chamado de efeito de micro tensao residual, que também influi para o decréscimo
da resisténcia a flexao.(35)

Assim, o efeito de bloqueio e o efeito de micro tensao residual devem ser considerados
simultaneamente, pois para amostras de tamanhos de cristais menores, esses cristais apre-
sentam um efeito de bloqueio limitado diminuindo a resisténcia. Para cristais maiores o
efeito de micro tensoes residuais neutraliza o efeito de bloqueio dos cristais, diminuindo a
resisténcia a flexao. Para as amostras de cristais com tamanhos intermediérios os efeitos
positivos e negativos podem ser moderados, causando um pequeno aumento na resisténcia.
(35)

Huang e colaboradores (36) produziram uma vitroceramica de dissilicato de litio de alta
resisténcia em um sistema complexo de vidro, composto por SiOy —LisO -CaO -P,Os
-ZrQy. Eles estudaram a influéncia das temperaturas de recozimento e cristalizacao,
a microestrutura e propriedades mecanicas como tenacidade & fratura pela técnica de
indentacao Vickers e resisténcia a flexao pela técnica de flexao de trés pontos deste sistema.

Apesar dos sistemas vitreos comparados serem de lotes e porcentagem de SiOs em
peso diferentes, a influéncia da temperatura pode ser observada, sendo que quanto maior
for a temperatura de recozimento em véarias fases, a resisténcia a flexao da vitroceramica
diminui de 439 + 93 MPa para 371 + 49 MPa, enquanto a tenacidade a fratura aumenta
de 0,93 £+ 0,01 MPa.m? a 1,29 + 0,07 MPa.m?z. Isso pode ser explicado pelo fato de que

uma temperatura mais elevada aumenta o tamanho dos cristais de LSs. (36)
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6.2 Tenacidade & Fratura

A tenacidade a fratura K é um parametro utilizado para medir a resisténcia de um
material a fratura fragil, sendo que quando a magnitude do fator de intensificacao de
tensao do modo I de propagacao da trinca atinge um valor critico, K¢, a trinca comeca
a caminhar e descreve o inicio da extensao da fratura. Na maioria das vezes os valores de
K¢ decrescem com o aumento da taxa de deformagao, com o decréscimo de temperatura
e com a redugao do tamanho do grao. (4)

A Figura 22 mostra os valores de tenacidade a fratura medida pela técnica de flexao de
quatro pontos em funcao da fracao volumétrica cristalizada do LSs, variando os didmetros
dos cristais que sao da ordem de 8 um, 13 um e 34 pm. A medida que a fracao cristalina
aumenta, o valor da tenacidade também cresce, independente do tamanho do precipitado,
contundo, para cristais de raios maiores como o de 17 um o crescimento é mais rapido e
apresenta valores de tenacidade mais elevados que os de raios 4 e 6,5 um.

Observa-se na Figura 22 que a tenacidade a fratura aumenta com o tamanho de grao.
Na literatura onde esse tipo de dependéncia é observado, ele é conhecido como curva-
R. Nesse caso, a trinca ao se propagar dissipa energia. A curva de tenacidade aumenta
com o tamanho da trinca acima de valores de K;¢ e atinge um valor constante para um
crescimento ao longo da trinca. (39)

O tipo de curva-R varia em fun¢ao das geometrias e preparo das amostras e também
com o tipo de teste utilizado para calcular a resisténcia & propagacao da trinca R. Na
Figura 22, nota-se que conforme o diametro do cristal aumenta, o crescimento de K¢
cresce rapidamente se comportando como uma curva-R. Na literatura existem poucos
estudos sobre curva-R em vitroceramicas, sendo mais relatados estudos com ceramicas,
como a alumina. (40, 41).

Existem pouquissimos trabalhos na literatura sobre a curva-R em vitroceramicas. Ve-
kinis e colaboradores (41) estudaram o comportamento da curva-R em um material com
96 % em peso de alumina em uma matriz vitrea de MgO — CaO — Al,Os3 pela técnica de
dupla torcao , comparando valores experimentais e modelos tedricos para trincas trans-

granulares. Os graos desse material variavam de 2-35 um , sendo que para graos maiores o
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valor da tenacidade aumenta a um valor limite, enquanto diminui o comprimento da zona
de ponteamento, o que ainda é um mistério. Eles calcularam e concluiram que a alumina
apresenta um comportamento de curva-R, onde a resisténcia a extensao da fissura au-
menta a medida que a trinca cresce. Isto acontece por causa das trincas que atravessam
os graos que nao se fraturaram. A geometria irregular dos graos também influenciam,
pois o efeito de compressao das tensoes térmicas residuais significa que o trabalho tem de
ser feito contra o atrito e no esmagamento em pontos de contato a medida que os graos
livres sao arrancados.

Os autores consideraram trés fatores que influenciam na curva-R. O primeiro fator
refere-se & ponteamento de ligamentos elasticos da trinca. O ligamento eléstico é conside-
rado em forma de feixe, sendo este feixe incorporado na face superior da fissura em uma
das extremidade e na face inferior da trinca na outra, como mostra a Figura 28. A con-
clusao dos autores é a de que estes ligamentos elasticos nao contribuem significativamente

para o aumento nos valores de tenacidade.

Figura 28: Diagrama esquematico do ponteamento de ligamentos elasticos da trinca.

I

Fonte: (41)

O segundo fator considerado foi o da energia dissipada por um grao ligante devido
ao atrito. Considerando-se um grao, trincado em torno de seu limite mas ligado pela
geometria ou comprimido por tensoes térmicas em ambas as faces de fratura. As faces da

trinca, ao se distanciarem com o aumento da carga aplicada, farao o grao ligado as duas
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faces trabalhar contra o atrito, quando um grao livre é arrancado, como mostra a Figura
29.

Figura 29: Diagrama esquematico de um grao encravado trabalhando contra o atrito devido ao
movimento relativo das faces de trinca.

Fonte: (41)

Geralmente sao os graos maiores que unem as faces da trinca, sendo que estes graos
80 0s que mais contribuem para o aumento da tenacidade. E observado que apenas uma
pequena fracao dos graos interligados estao sujeitos a forcas de atrito.

O terceiro fator considerado é o da rotacao de um grao ligante quando as faces da trinca
se afastam. Observa-se que pequenas rotacoes, causadas por atrito, estao associadas a
micro trincamentos secundérios, como mostra a Figura 30. Assim, graos maiores sao
responsaveis pelo aumento da tenacidade, que esta associado a alta falha de dissipacao de
energia de atrito.

Albuquerque e Rodrigues (39) também estudaram o comportamento da curva-R pela
técnica de torg¢ao dupla, para um material com composi¢ao de 65 % de SiOs, 31 % de
AlyO3 e 1 % de FeyO3, comparando os valores por dois métodos: o método energético
e o da mecanica da fratura elastica linear. FEles encontraram valores de resisténcia a
propagacao da trinca inicial, Ry, com valores de 43 J/m? pelo método energético e de 57
J/ m? pelo outro método. Tanto Ry e 0 R,,4, Na0 variaram com o tamanho do entalhe da
amostra. As curvas-R obtidas pelos dois métodos apresentaram o mesmo comportamento,

mas a sua forma ainda precisa de mais estudos para compreensao do seu significado fisico.
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Figura 30: Diagrama esquematico do angulo de rotacao de um grao ligante causado pelo atrito
entre as faces da trinca.
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Fonte: Adaptado de (41)

Deste modo, a Figura 22 apresenta fortes evidéncias do comportamento de curva-R
para os vitroceramicos de dissilicato de litio. Esse assunto merece ser investigado mais

profundamente em estudos futuros.
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7.Conclusoes

O objetivo deste trabalho foi averiguar o efeito do tamanho do cristal e fracao cristalina
para algumas propriedades mecénicas da vitroceramica dissilicato de litio. De maneira
geral o aumento da fragao cristalina tornou o vitroceramico mais resistente, aumentando
o valor de tenacidade a fratura e resisténcia a flexao. O tamanho do cristal também
é relevante, sendo que quanto maior o precipitado, maior é a tenacidade a fratura, e o
inverso acontece com a resisténcia a flexao.

As conclusoes obtidas apds analise deste trabalho sao:

I. O processo de nucleacao e crescimento dos cristais dependem de muitos fatores além
das temperaturas exatas de nucleacgao e crescimento, o vidro precisa estar homogéneo em
todo seu volume, o forno necessita de uma calibracao precisa e os erros experimentais
devem ser considerados, para que a reproducao das amostras possam ser feitas;

IT. A difracao de raios X realizada nas amostras para confirmar as fases existentes,
revelaram a fase dissilicato de litio (LS;), indexada pela ficha JCPDS 72-102, de estrutura
monoclinica e formula LiySi505, que esta de acordo com a literatura;

ITI. A tenacidade & fratura no dissilicato de litio, calculada pela técnica de flexao de
quatro pontos, aumenta com a fragao volumétrica cristalizada e também com o tamanho
do precipitado, sendo que quanto maior for o tamanho de grao, maior vai ser o valor
de Kjc. A tenacidade a fratura para a amostra vitrea apresentou valor de 0,80 + 0,09
M Pa.m®5 e para o cristal de raio 17 um e fracao de 80 %, K;c— 3,05 £ 0,20 M Pa.m®3,
um aumento de 280 % em relagao ao vidro;

IV. Para as medidas de resisténcia a fratura, foi utilizado a técnica de esferas sobre

trés esferas, em amostras vitreas e cristalizadas, com cristais de diametros de 7 um, 13
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um e 34 pum e fragoes volumétricas cristalinas entre 4 % e 98 %. Foi observado que a
resisténcia a fratura aumenta com a diminuicdo do tamanho do grao. A resisténcia a
flexao da amostra vitrea, para este tipo de teste, foi de 117 £ 11 MPa, e das amostras
com fracao cristalizada entre 95 % para cristal de raio 6,5 um, 98 % com raio do cristal
de 4 um, foi 294 + 23 MPa e 297 + 22 MPa, respectivamente; Foi observado que os
resultados experimentais podem ser explicados pelo modelo proposto por Green.

V. Conforme a fragao volumétrica cristalina aumenta, a tensao residual média aumenta
linearmente, independente do tamanho do cristal. O contrario ocorre para a tensao no
precipitado, que diminui com o aumento da tensao na matriz vitrea de maneira linear.

VI. Conforme aumenta a fracao cristalina a rugosidade da superficie de fratura também
aumenta, e a superficie é diferente para tamanhos de precipitados de diametros variados.
Outro detalhe observado é que a maioria dos cristais sao cortados pelo crescimento da
trinca;

VII. Este trabalho representa uma contribuicao importante na area de propriedades
mecanicas de vitroceramicas, pois nao ha estudos publicados na literatura que caracte-
rizam as propriedades mecanicas do LS, variando a fracao cristalizada e o tamanho do

grao, simultaneamente.
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8.Sugestoes para Trabalhos Futuros

Como sugestoes para a realizagao de trabalhos a partir dos resultados obtidos neste
trabalho, sugerimos:

. Estudar a influéncia do tipo e caminho da trinca na tenacidade a fratura, em funcao
da fragao cristalina e diferentes tamanhos de graos;

IT. Realizar medidas experimentais e célculos da curva-R e seu comportamento para
a vitroceramica dissilicato de litio, variando os tamanhos de graos e fracao volumétrica

cristalizada.
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