Ceramica 64 (2018) 301-310 http://dx.doi.org/10.1590/0366-69132018643702312 301

Influéncia da cristalizacao na dureza, modulo de elasticidade
e tenacidade a fratura por indentacao em vitroceramicas
de dissilicato de litio (Li,0.2Si0,)

(Influence of crystallization on hardness, elastic modulus and fracture
toughness in lithium disilicate Li,0.25i0, glass-ceramics)

S. E. Braun'*,A. Mikowski’,A. N. Comin®, L. A. Thesing?, P. Soares’, C. M. Lepienski’
"Universidade Federal do Parand, Departamento de Fisica, PR, Brasil
2Universidade Federal de Santa Catarina, Departamento de Engenharias da Mobilidade, SC, Brasil
SUniversidade Federal de Vigosa, Departamento de Engenharia Agricola, MG, Brasil
*Universidade Federal do Pampa, Departamento de Engenharia Mecdnica, RS, Brasil
’Pontificia Universidade Catélica do Paranad, Departamento de Engenharia Mecdnica, PR, Brasil

Resumo

O efeito da cristalizag@o sobre as propriedades mecanicas (dureza, mdédulo de elasticidade e tenacidade a fratura por indentacdo) do
vitrocerdmico dissilicato de litio Li,0.2SiO, foi investigado pela técnica de indentagdo (indentagdo instrumentada, microdurezas
Vickers e Knoop). Os tratamentos térmicos para cristaliza¢do foram realizados em duas etapas: nucleacdo em 475 °C por 2,5¢ 10 h,
e crescimento de cristais em 563 °C por 0,5, 1, 2, 3 e 24 h. Foram determinadas as fracdes cristalizadas, que foram correlacionadas
com a dureza, o mddulo de elasticidade e a tenacidade a fratura por indentagdo. Os testes de microdureza foram realizados utilizando-
se penetradores Vickers e Knoop. O mdédulo de elasticidade das regides amorfas e cristalinas foi medido por testes de indentagdo
instrumentada com um indentador Berkovich, realizado em cada fase separadamente. A modificacdo da morfologia das trincas
geradas por indentacdo com pontas piramidais foi avaliada para amostras com diferentes fragdes cristalinas utilizando microscopia
optica. Foi discutida a alteracdo dos padrdes de trincas, para diferentes graus de cristaliza¢do, na forma de determinagao da tenacidade
a fratura por indentag@o. Os maiores valores de dureza e tenacidade foram obtidos em amostras com 100% de fraco cristalina, sendo
que maiores tempos de nucleag@o de cristais levaram a melhores valores nas propriedades mecanicas investigadas. Os valores obtidos
para amostras 100% de fragéo cristalina foram: tenacidade a fratura por indentagdo de 1,8 MPa.m'?, microdureza Knoop de 7,2 GPa
e médulo de elasticidade de 155 GPa.

Palavras-chave: tenacidade a fratura por indentacdo, microdureza, médulo de elasticidade, indentacao Vickers, vitroceramica, dis-
silicato de litio.

Abstract

The effect of crystallization on the mechanical properties (hardness, modulus of elasticity and fracture toughness) of lithium disilicate
Li,0.2Si0, glass-ceramic was investigated by indentation (instrumented indentation, and Vickers and Knoop microhardness). The heat
treatments for crystallization were carried out in two stages: nucleation at 475 °C for 2, 5 and 10 h, and crystals growth at 563 °C for
0.5, 1, 2, 3 and 24 h. Crystal fractions were correlated to hardness, elastic modulus and fracture toughness. Hardness was measured
by Knoop and Vickers indenters. The modulus of elasticity of the amorphous and crystalline regions was measured by instrumented
indentation tests with a Berkovich indenter, performed in each phase separately. The morphology of cracks generated by indentation
with pyramid indenters was investigated for samples with different crystalline fractions using optical microscopy. The highest values of
hardness and toughness were obtained in samples with 100% crystalline fraction, with the highest nucleation time. The obtained values
were: fracture toughness of 1.8 MPa.m'?, Knoop microhardness of 7.2 GPa and elastic modulus of 155 GPa.

Keywords: fracture toughness, microhardness, elastic modulus, Vickers indentation, glass-ceramic, lithium disilicate.

INTRODUCAO resultando em baixa resisténcia mecanica. Os defeitos
podem surgir devido a exposi¢do dos vidros a umidade

Os vidros sdo considerados materiais frageis e os atmosférica ou a danos mecanicos [1]. Assim, os tratamentos
defeitos existentes na superficie sdo precursores de trincas, térmicos que promovem a cristalizagdo constituem-

se em eficientes métodos para aumentar a resisténcia

*sandroebr@gmail com mecénica desses materiais frageis. O tratamento térmico
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para cristalizacdo pode deixar a superficie do material
vitroceramico sob compressdo apds resfriamento. Se o
coeficiente de expansdo térmica da camada cristalina for
menor que o da matriz vitrea, conseguem-se propriedades
mecanicas superiores aos dos vidros convencionais. No
tratamento térmico para cristalizacdo podem atuar também
mecanismos de aprisionamento e eliminacdo de trincas
superficiais, em consequéncia da alteracdo da superficie
e dos defeitos gerados pelo crescimento dos cristais. Na
maioria dos casos, o cristal possui dureza maior do que o
vidro, o que torna o material cristalino menos susceptivel
ao aparecimento de defeitos durante seu uso, obtendo-se,
assim, um acréscimo no tempo de vida ttil do material
vitroceramico [2]. Neste trabalho, utilizaram-se técnicas de
indentacdo para se determinar o efeito da cristalizag¢do nas
propriedades mecanicas (dureza, médulo de elasticidade
e tenacidade a fratura por indentagdo) de materiais
vitroceramicos com a composicdo do dissilicato de litio
Li,0.2Si0,. Entre os métodos mais utilizados na avaliagao
da tenacidade a fratura por indentagdo destacam-se os
métodos de flexdo em quatro pontos, de um corpo de prova
pré-entalhado e de impressdo por indentacdo Vickers [3].
O método de indentacdo Vickers tem sido muito utilizado
para estimar a tenacidade a fratura por indentagio (K_.)
de vidros e vitroceramicas. Os vdrios métodos existentes
diferem na abordagem matematica, mas sao essencialmente
baseados na medicdo do comprimento de trincas geradas
durante a indentag@o. Uma lista de métodos de indentagdo
pode ser obtida em [4, 5], bem como a compara¢do com
outros métodos convencionais de mecanica da fratura. As
vantagens do método de indentag¢do incluem o tamanho
pequeno da amostra de teste, a facilidade da preparacdo
da amostra e a simplicidade do teste [6]. No entanto,
como apontado em [7], este método induz a erros para
materiais que apresentam mecanismos de endurecimento
por cristalizacdo do vidro. O controle da cristalizacdo
em vitrocerdmicas envolve dois estdgios de tratamento
conhecidos como estdgio de nucleacdo e o estidgio de
cristalizagdo. No estdgio de nucleacdo pequenos nicleos
sdo formados dentro da matriz vitrea. Apds a formacao do
nicleo estdvel, a cristalizacdo ocorre por crescimento de
uma nova fase cristalina [8].

Os exemplos de aumento da resisténcia mecanica
devido a cristalizacdo do vidro sdo muito descritos na
literatura. Foi observado um aumento de tenacidade
a fratura por indentacdo por um fator quatro apds a
cristalizagdo em vidros no sistema CaO-MgO-SiO,-P,0,
[9]. A tenacidade a fratura por indentagdo também foi
observada aumentar com o aumento da fracdo cristalina
em vitrocerdmicas no sistema SiO,-Al,O,-P,0-CaO-CaF,.
O aumento de resisténcia € devido a geracdo de tensdes
compressivas permanentes na superficie da matriz de
vidro e modificacdes nas propriedades mecanicas [10]. Foi
investigada a relacdo entre a resisténcia e o tamanho do
cristal para o sistema de vitroceramica LiO,.Si0O,. A geragdo
de tensdes compressivas elevadas na superficie requer
a producdo de cristais com um coeficiente de expansdao

térmica menor que o do vidro. Cristais muito pequenos nao
afetam significativamente a propagacdo de trincas, pois,
como as mesmas se propagam mais facilmente ao longo
de planos de clivagem, em graos pequenos a mudanca de
direcdo da propagacdo da trinca é menor que em graos
maiores. Os vidros apresentaram tenacidade a fratura por
indentacdo, dureza e médulo de elasticidades inferiores aos
obtidos para as vitroceramicas [11]. Em vitrocerdmicas no
sistema Ca0O-Al,0,-Si0O,, a orientagdo cristalina causada
pela adi¢@o de Y,0, resultou em aumento de dureza de 84
para 110 MPa, com 3,25% de YO, [12]. Foi verificado que
as trincas geralmente ndo se propagam a partir dos cantos
da impressdo. Tais trincas claramente propagam-se ao
longo dos planos preferenciais de clivagem e a tenacidade
a fratura por indentacdo de SiC é comparativamente mais
baixa ao longo destes planos. A tenacidade a fratura por
indentagdo obtida foi 1,84 MPa.m'? no caso das trincas
se propagarem na direcdo dos planos preferenciais de
clivagem, sendo esse valor mais baixo que o valor de 3,46
MPa.m'? quando as trincas ocorriam na mesma dire¢cao
que a diagonal da impressdo [13]. Em trabalhos mais
recentes hd outros exemplos. Uma vitroceramica a base
de dissilicato de litio para aplica¢des dentdrias apresentou
resisténcia a flexdo de 439+93 MPa apds tratamento
térmico a 675 °C [14]. Um método de sinterizacdo de
reacdo combinada com tecnologia de prensagem a quente
foi desenvolvido para preparar vitroceramicas a partir
de vidro Li,Si,O, com alta resisténcia a flexo, dureza e
tenacidade a fratura por indentacdo [15]. A resisténcia a
flexdo aumentou rapidamente com a cristalizacdio em
fracdes de volume de cristal abaixo de 10% e atingiu um
valor 2,5 vezes maior que o do vidro original [16]. Em
outro trabalho, os autores examinaram o comportamento
da propagacio de trincas de trés vitrocerdmicas submetidos
a indentacdo Vickers e observaram que existe uma forte
relagdo entre a microestrutura da vitroceramica, o caminho
da trinca e a resisténcia do material [17]. O tratamento a
altas temperaturas e pressdes no vidro de dissilicato de litio
melhora as propriedades mecanicas [18]. O comportamento
mecanico do metassilicato de litio vitroceramico foi
investigado usando nanoindentagdo e técnicas de imagem
com sonda de varredura in situ. A dureza de contato, Hc, e
o médulo de Young, E, foram medidos com carga de pico
de 10 mN a uma taxa de aplicac@o de 0,1 a 2 mN/s com o
objetivo de avaliar o efeito da taxa de aplicacdo da carga
nas suas propriedades. A dureza de contato aumentou com
a taxa de carregamento [19]. O efeito da alta pressao sobre
o vidro dissilicato de litio com composi¢do estequiométrica
LiZO.ZSiO2 no ambiente quimico Si 2p, O Is e Li 1s foi
investigado por espectroscopia fotoelétrica de raios X. Foi
verificado que a amostra cristalizada a 7,7 GPa indicou
a formagdo de metassilicato de litio e SiO, [20]. Durante
o processo de cristalizagdo surgem tensdes residuais em
torno de cristais devido ao desajuste entre o coeficiente
de expansdo térmica das fases vitrea e cristalina [21-24].
Estes campos de tensdes trativas e compressivas afetam a
propagacdo de trincas e devem ser considerados.
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O objetivo do presente trabalho foi avaliar as
propriedades mecanicas de vitroceramicas a base de
dissilicato de litio, nas quais foram medidos os niveis
de cristaliza¢do, os quais foram correlacionados com a
dureza, o mddulo de elasticidade e a tenacidade a fratura
por indentacdo. A partir disso, foram tracados os seguintes
objetivos especificos: verificar as fases cristalinas para
correlacionar com as propriedades mecanicas; investigar
os valores de dureza e mddulo de elasticidade por
nanoindenta¢do; comparar a dureza Knoop e Vickers;
verificar a dependéncia da carga de indentacdo sobre o0s
valores de dureza; determinar os valores de tenacidade a
fratura por indentacdo com o aumento da fragdo cristalina
superficial em relagdo ao vidro dissilicato de litio, sem
tratamento térmico; estudar a fractografia para investigar
os padrdes de trincas gerados em fun¢do do grau de
cristalizagdo para os diferentes tratamentos térmicos. A
evolugdo dos padrdes de trinca foi utilizada para analisar a
variacdo da tenacidade a fratura por indentacdo. Para este
estudo, escolheu-se o sistema dissilicato de litio, um dos
sistemas vitrocerdmicos mais investigados. Além disso,
¢ um dos poucos sistemas em que a cristalizagdo ocorre
homogeneamente no volume, permitindo um controle de
microestrutura, isto €, um nimero e tamanho de cristais por
controle cuidadoso do tempo e da temperatura de tratamento
térmico. O dissilicato de litio (Li,0.25i0,) possui vdrios
aspectos interessantes. Constitui um dos mais importantes
sistemas vitroceramicos, pois foi extensamente investigado,
possuindo excelente durabilidade térmica e fisica, além
disso, cristaliza-se mais facilmente que outros vidros
alcalinos servindo como modelo para o estudo de sistemas
vitroceramicos mais complexos. Como vitroceramica,
¢ utilizada comercialmente, por exemplo, em préteses
dentdrias devido a sua boa biocompatibilidade, resisténcia
a compressdo, condutividade térmica semelhante a dos
tecidos dentais, estabilidade de cor e, principalmente,
elevado potencial para simular a aparéncia dos dentes.

MATERIAIS E METODOS

Materiais: as amostras utilizadas foram obtidas de
vidros de dissilicato de litio fornecidos pelo Laboratério
de Materiais Vitreos (LaMaV) da Universidade Federal
de Sdo Carlos. O vidro dissilicato de litio (Li,0.2Si0,)
obtido com a composi¢do molar nominal estequiométrica
(33,3% mol Li,0O) foi preparado usando carbonato de litio
(Li,CO,) 99% e silica com alto teor de pureza (>99,9%).
As fusdes foram realizadas em um forno elétrico a 1450
°C, em cadinhos de platina. Os fundidos foram entdo
vertidos, moidos e refundidos a mesma temperatura. Esses
procedimentos foram repetidos resultando num vidro em
forma de barra visualmente homogéneo e sem bolhas.

Preparacdo das amostras: a preparacdo das amostras
envolveu as seguintes etapas: corte das amostras, lixamento
(desbaste) e polimento (acabamento). Foi utilizado corte
por abrasdo, utilizando-se um disco impregnado por po
abrasivo de diamante. O disco foi adaptado a uma cortadeira

elétrica de precisdo adequada ao corte de amostras de
espessura reduzida. Todas as amostras foram cortadas
com espessura de aproximadamente 3 mm. O lixamento
foi realizado utilizando lixas de carbeto de silicio em série
decrescente no tamanho de granulometria variando de 200
até 1200 (ANSI B74.18-1996). O acabamento superficial
foi realizado por polimento mecanico. No polimento
mecanico, o acabamento da superficie ocorre devido a
acdo abrasiva de particulas mais finas que as utilizadas
nas lixas, dispersas sobre um pano. A politriz utilizada
na preparagdo das amostras foi da Panambra, DP-10. Os
panos de polimento utilizados foram da Buehler. O agente
de polimento utilizado foi 6xido de cério em pd, misturado
com agua potavel.

Tratamentos térmicos: os tratamentos térmicos
duplos foram escolhidos por possibilitarem gerar
reduzido nimero de cristais com tamanhos grandes. As
amostras foram nucleadas a 475 °C durante 5 h, depois
cristalizadas a 563 °C durante periodos de 0,5, 1, 2, 3
e 24 h (completamente cristalino) no forno elétrico
tubular com controle de temperatura de +1 °C. As
superficies cristalinas de vitroceramica foram removidas
por lixamento subsequente com lixa de SiC e polimento
com 6xido de cério antes dos ensaios de indentacdo, para
eliminar a camada cristalina de superficie.

Caracterizacdo das amostras: a fracdo cristalina foi
determinada pela drea relativa da fase cristalina e amorfa
através de microscopia Optica e software de andlise de
imagem (BX-51, Olympus). O comprimento e a largura
dos cristais foram determinados utilizando-se o programa
Image J. Propriedades mecdnicas: a dureza e a tenacidade
a fratura por indentacdo foram medidas utilizando-se
um indentador Vickers (HVS-1000, Fisher), com cargas
aplicadas de 5, 10 e 20 N a um tempo de permanéncia de
30 s. Foi obtida uma média de trinta indentacdes para cada
amostra em cada carga. A dureza foi determinada a partir
da 4rea de impressdo enquanto que a tenacidade a fratura
por indentagdo foi determinada a partir do comprimento
de trincas radiais por microscopia éptica. O modulo de
elasticidade das regides amorfas e cristalinas foi medido
por testes de indenta¢@o instrumentada com um indentador
Berkovich, realizado em cada fase separadamente
(Nanoindenter XP, MTS). O valor correto do médulo de
elasticidade ¢ uma das fontes de erro associada a fratura
gerada por um indentador Vickers. Na literatura [25] foi
possivel encontrar estudos comparando algumas equacgdes,
onde foram obtidos valores de tenacidade a fratura por
indentag@o (K_) de um material de referéncia com valor de
K, a partir das equagdes de Niiihara, Anstis e Miyoshi. Os
autores concluiram que o valor obtido a partir da equacao de
Miyoshi foi o que mais se aproximou do valor de referéncia.
Em seguida, para um material ceramico SiC-a., os valores
obtidos a partir destas trés equacgdes foram comparados
com a faixa de valores obtida por técnicas padrdes de
medida de K.. A equagdo que obteve os resultados mais
préximos dos valores obtidos pelas técnicas padrdes foi a
de Anstis [25]. Neste trabalho, o calculo de tenacidade a
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fratura por indentagdo foi realizado a partir da equacdo de
Anstis:

E\p
Kc=x(—) P (A)
v/ &

em que E é o médulo de elasticidade, obtido normalmente
pelo método Oliver [26], HV € a dureza Vickers, P é a carga
aplicada, ¢ é o comprimento da trinca radial e x € uma
constante empirica igual a 0,016 +0,004 [27].

RESULTADOS E DISCUSSAO

Dureza e modulo de elasticidade medidas por
nanoindentagdo: a Fig. 1 mostra os grificos da variacdo
da dureza e médulo de elasticidade em funcdo do tempo
de tratamento térmico de crescimento de cristal. Na Fig. 2
sdo apresentadas as imagens de microscopia 6ptica das duas
diferentes matrizes de indentag¢des realizadas em torno de
diferentes cristais para amostras com tratamentos térmicos
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de nucleacdo e cristalizacdo por 3 h a 563 °C. A dureza e
o moédulo de elasticidade das duas diferentes matrizes
apresentam maiores valores no cristal se comparados com as
regides que circundam o cristal (vidro), conforme indicado
no gréifico (cristal regido - 3 h e vidro regido - 3 h). Foi
usada uma carga baixa, de 20 mN, para ndo gerar trincas no
cristal ou na regido vitrea e também para que as deformacdes
geradas por uma indentacdo ndo influenciassem a medida
de dureza feita na indentacdo vizinha. Assim foi possivel
realizar vérias indentacdes num sé grdo cristalino, sendo
que as distancias entre as indentacdes foram de 10 um.
Apds as medidas de nanoindentacdo, as imagens foram
feitas por microscopia dptica evidenciando as matrizes de
indentacdes. A dureza das vitroceramicas é dependente da
estrutura do cristal formado, da orientacdo cristalina e do
estado de tensdes residuais (tracdo ou compressdo) em
torno dos cristais. Os efeitos da anisotropia das estruturas
sobre as medidas de dureza sdo bem conhecidos, porém
os efeitos de tensdo residual sobre a dureza sdao menos
conhecidos. Nos materiais vitroceramicos, as tensoes
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Figura 1: Gréficos da variagdo da dureza (a) e mddulo de elasticidade (b) em fun¢do do tempo de tratamento térmico.
[Figure 1: Graphics of the variation of hardness (a) and modulus of elasticity (b) as a function of the heat treatment time.]

Figura 2: Imagens de microscopia 6ptica de duas diferentes matrizes de indentagdes em torno de cristais em amostras tratadas por 3 h a 563 °C.
[Figure 2: Optical microscopy images of two different indentation matrices around crystals in the samples treated for 3 h at 563 °C.]
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surgem durante o resfriamento da temperatura de transicdo
vitrea para a temperatura ambiente, devido a diferenca entre
os coeficientes de expansdo térmica entre as fases vitreas
e cristalinas do LS,. O coeficiente de expansdo térmica do
dissilicato de litio para o vidro e cristal foi investigado.
Os resultados mostraram que o coeficiente de expansdo
térmica do cristal € menor do que o do vidro, indicando que
em temperatura ambiente os cristais embutidos na matriz
vitrea estdo sob compressdo [23]. Em outro trabalho, foi
utilizado a técnica de nanoindentacdo para medir o campo
de tensdes em torno de um cristal presente na matriz vitrea
do dissilicato de litio. Conforme mostrado, as propriedades
mecanicas em torno de cristais embutidos na matriz vitrea
sdao dependentes do estado de tensdes em torno dos cristais
[21]. No dissilicato de litio parcialmente cristalizado,
os cristais estdo sob compressdo e o campo de tensdes
agindo sobre a matriz vitrea é de tracdo circunferencial e
compressdo radial. O campo de tensdes residuais em torno
dos cristais € mais intenso numa regido a distancias menores
que 100 pm da superficie do cristal e diminui a medida que
a distancia aumenta. Em vitroceramicas de composi¢cao no
sistema MgO-CaO-SiO,-P,O,, as tensGes mecanicas sdo
compressivas na superficie e crescem com o aumento da
quantidade de P,O, em relagdo a SiO,, 0 que provoca um
aumento da tenacidade a fratura por indentacgdo [9].

Na amostra tratada por 3 h existem dois comportamentos
bem definidos: indentagdes na regido do cristal e na
regido fora do cristal. Nesse caso, foi observado um
comportamento bimodal. Nessa amostra, foi realizado
um estudo mais detalhado das medidas de dureza, com
um ndmero maior de indentacdes. Como se pode ver nos
gréficos da Fig. 3, existem dois grupos de valores de dureza
e mddulo eléstico, que correspondem as regides cristalinas
e vitreas para essa amostra. Na amostra tratada por 3 h os
cristais jd possuem um tamanho suficientemente grande de
modo que as indentagdes podem ser completamente feitas
no interior de um sé cristal. A regido cristalina diferencia-
se da regido vitrea pelos contornos de grdos (cristais) que
sd0 bem definidos. O contraste foi obtido posteriormente
as medidas submetendo a amostra a um ataque quimico. As
amostras sofreram ataques quimicos sucessivos com nital
2%, com tempo de exposi¢do de aproximadamente 4 s, e
entre cada novo ataque foi realizado um leve polimento
com pasta de diamante de 0,25 um, por aproximadamente
4 s. O procedimento foi repetido até que a microestrutura
revelasse nitidamente os cristais, tornando-os visiveis em
um microscopio 6ptico, conforme mostrado na Fig. 2. Os
resultados de médulo de elasticidade foram préximos aos
encontrados anteriormente em [16], onde se determinou
o moédulo de elasticidade em fungdo da cristalizacdo. O
médulo eldstico foi 80+2 GPa para o vidro e 133+5 GPa
para a vitroceramica cristalizada. Outros autores [28]
também determinaram o mdédulo eldstico de um vidro e de
uma vitroceramica completamente cristalizada utilizando
uma técnica ultrassonica. Obtiveram valores de 71 e 122
GPa para o vidro e a vitrocerimica, respectivamente.

Comparagdo entre a dureza Knoop e Vickers: nas Figs.
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Figura 3: Graficos de dois grupos de valores de dureza (a) e médulo
de elasticidade (b) para uma amostra tratada a 475 °C por 5 h e
crescimento de cristais a 563 °C por 3 h (73% de frac@o cristalina
superficial).

[Figure 3: Graphs of two groups of hardness (a) and modulus of
elasticity (b) values for a treated sample at 475 °C for 5 h and crystal
growth at 563 °C for 3 h (73% of surface crystalline fraction).]

4a ¢ 4b sdo comparados os resultados da microdureza
Knoop ¢ Vickers, respectivamente, com cargas aplicadas
de 5 ¢ 10 N em amostras tratadas por 5 h em 475 °C, em
fungdo do tempo de tratamento térmico a 563 °C. Pode-
se observar que as vitroceramicas de dissilicato de litio
possuem dureza maior para indentacdes com cargas
menores. Os resultados estdo de acordo com a literatura.
Ja foi estudada a dependéncia da carga de indentagdo sobre
os valores de dureza para vidros alcalinos e verificado que
a dureza decresce com o aumento da carga aplicada. Para
a varia¢do da dureza em funcdo da carga de indentagdo, a
dureza para o vidro solda-cal ¢ observada decrescer com o
aumento da carga aplicada. Portanto, a diminuigdo da dureza
em fun¢do da carga aplicada observada para o dissilicato de
litio também ¢é observada em outros tipos de vidros [29]. Em
outro trabalho, foi determinada a dureza obtida a partir de
indentacdo instrumentada em fungdo da fracdo de volume
cristalizada, levando a dureza a aumentar linearmente com
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a fracdo de volume cristalizada. A dureza do vidro foi de
6,5+0,2 GPa e a do volume cristalizado foi de 8,3+0,6 GPa,
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Figura 4: Variacdo da microdureza Knoop (a) e Vickers (b), com
cargas de 5 e 10 N e para tempo de nucleacdo de 5 h a 475 °C, em
fun¢do do tempo do tratamento térmico.

[Figure 4: Variation of Knoop (a) and (b) Vickers microhardness,
with loads of 5 and 10 N and for nucleation time of 5 h at 475 °C,
as a function of the time of the heat treatment.]
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Figura 5: Tenacidade a fratura determinada a partir dos
comprimentos de trinca induzida por indentacdo Vickers para
cargas de 5, 10 e 20 N em fung@o da fracdo cristalina.

[Figure 5: Fracture toughness determined from crack lengths
induced by Vickers indentation for loads of 5, 10 and 20 N as a
function of the crystalline fraction.]

mostrando um aumento de aproximadamente 28% [16].
Tenacidade a fratura por indentacdo: a Tabelale aFig. 5
resumem os resultados para amostras tratadas termicamente
por diferentes tempos de crescimento de cristais. Observou-
se que a tenacidade a fratura por indentagdo aumentou com
a fracdo cristalina independentemente da carga aplicada.
Assim, os cristais agem como agentes de endurecimento na
matriz vitrea, o que estd de acordo com vdrios trabalhos na
literatura [30-32]. Considerando o efeito da carga aplicada,
até aproximadamente 80% de fracdo cristalina, ndo houve
diferenca significativa entre os valores de K. (Fig. 5), sendo
considerdvel apenas para as amostras totalmente cristalinas.
Este efeito ocorreu devido a dificuldade em medir os
comprimentos das trincas radiais primdrias em amostras
parcialmente cristalinas, com baixas cargas aplicadas.
Essa dificuldade reflete sobre os valores de K. para estas
amostras. Mesmo a tenacidade a fratura por indentacdo com
valor mais elevado obtido para vitrocerdmica totalmente
cristalina com uma carga aplicada de 20 N € ainda inferior
aos valores obtidos por testes padronizados de tenacidade a

Tabela I - Tenacidade a fratura por indentacdo e fracdo cristalina para diferentes tempos de tratamento térmico.
[Table I - Fracture toughness by indentation and crystalline fraction for different heat treatment times.|

Tempo de Tempo de Fracdo  Tamanho médio dos cristais, Tenacidade a fratura por
nucleagdo  crescimento  cristalina comprimento e largura (um) indentag¢do (MPa.m'?)
(475 °C) (563 °C) (%) 5N 10N 20N
Oh Oh 0 - - 0,6+00 0,7+0,1 0,800
5h 0,5h 6 5,88 2,28 0,6+00 0,7+00 0,8+0,0
1h 15 12,40 6,66 0,7¢0,1 0,7+0,1 0,9+0.,1
2h 55 21,63 13,95 1,0+0,1 1,1£0,2 1,1+0,1
3h 73 43,02 22,62 1,0£0,1 1,102 1,10,1
24 h ~100 - - 12402 1,5+0,1 1,7+0,2
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fratura por indentacdo, como os encontrados em [32, 33].
A mesma constatagdo foi realizada em [16], em que os
autores mostraram que a tenacidade a fratura por indentacao
apresentou uma dependéncia com a carga aplicada, a qual
foi maior para a carga de 10 N do que para a carga de 5 N.
Outro trabalho [27] mostrou menor dependéncia da carga. O
modelo foi aproximadamente 20% menor do que o modelo
utilizado por Niihara. Também foi determinada a tenacidade
a fratura por indentacdo pela técnica de dupla tor¢do para a
amostra de vidro, o qual foi de 0,75+0,01 MPa.m'?, valor
tipico para vidros de silicato. A cristalizacdo aumentou a
tenacidade a fratura por indentagdo para 3,50+0,05 MPa.m'?
da amostra totalmente cristalizada, que foi aproximadamente
cinco vezes maior que o valor para o vidro, mostrando que a
dependéncia € quase linear [27].

Padroes de trincas: durante a penetracao de uma ponta,
geralmente de diamante, trincas podem ser geradas nos
materiais, dependendo da forma do indentador e da carga
aplicada. Cook e Pharr [34] analisaram e classificaram as
trincas geradas por penetracdo em cinco tipos: cOnica, radial,
mediana, semicircular e lateral. Radial primdria: s@o trincas
que se propagam a partir dos cantos da impressdo, com a
mesma direcdo das diagonais da impressdo, perpendicular
a aplicacdo da carga. Radial secunddria: sdo trincas que
também se propagam a partir dos cantos da impressao, porém
ndo possuem a mesma direcdo que a diagonal da impressao.
Lateral: sdo trincas que se distribuem com direcdo paralela
a superficie, em torno da impressao, perpendicular a direcao
de indentag@o. Trincas radiais e laterais apareceram com
bastante frequéncia nas amostras analisadas. Na Fig. 6 s@o
apresentados os padrdes de trincas em fun¢do do tempo de
tratamento térmico de crescimento de cristais. Verifica-se na
Fig. 6b a formagao de trincas laterais em torno da impressao
Vickers, o que ndo ocorreu na amostra tratada termicamente
em 2 h, Fig. 6e. Maiores danos e maiores desvios das trincas
radiais em torno dos cristais foram observados na amostra
tratada por 3 h comparada com a amostra tratada por 2 h.
As trincas radiais tornam-se assim passiveis de erros de
interpretacio e podem ter contribuido para o decréscimo nos
valores medidos de tenacidade a fratura por indentagdo. Com
base na Fig. 6 pdde-se fazer algumas considera¢des sobre
as mudancas apresentadas pelas trincas com a variacdo dos
tratamentos térmicos (cristalizacdo). Todas as indentacdes
feitas com carga de 10 N apresentaram trincas radiais
secunddrias (Fig. 6). Observou-se que os vidros LS, tratados
por 24 e 3 h apresentaram o maior nimero delas. Uma
andlise realizada do processo de evolucdo das trincas radiais
secunddrias do vidro sem tratamento até a amostra tratada
por 24 h € apresentada na Tabela II. Outra andlise realizada
foi da variag@o do nimero de trincas radiais secundérias no
vidro sem tratamento e vidros com tratamentos térmicos de
nucleagdo por 0,5, 1, 2, 3 e 24 h. Em cada amostra foram
analisadas 10 indentag¢des com carga 10 N e os resultados
de comprimento médio das trincas (5 e 10 N), trincas radiais
primdrias, secunddrias e laterais em funcdo do tempo de
tratamento térmico sdo apresentados na Tabela II.

Nos vidros LS, tratados termicamente por 24 ¢ 3 h,

Figura 6: Imagens de microscopia dptica de indentagdes Vickers
(carga 10 N) realizadas em amostras de: a) vidro (fracdo cristalina,
FC=0%); b) nucleadas (475 °C por 2 h; FC=0%) + crescimento a
563 °C por: ¢) 0,5 h (FC=6%); d) 1 h (FC=15%); e) 2 h (FC=55%);
f) 3 h (FC=73%); e g) 24 h (FC=~100%).

[Figure 6: Optical microscopy images of Vickers indentations
(load 10 N) performed on samples of: a) glass (crystalline fraction,
CF=0%), b) nucleated (475 °C for 2 h; CF=0%) + growth at 563
°C for: ¢) 0.5 h (CF=6%), d) 1 h (CF=15%); e) 2 h (CF=55%), f)
3 h (CF=73%); and g) 24 h (CF=~100%).]

existiu em alguns casos uma grande imprecisao na medida da
extensdo da trinca radial primdria devido ao grande niimero
de trincas radiais secunddrias produzidas pela indentacdo
das cargas de 5 e 10 N. Verificou-se algumas vezes que as
trincas radiais nao iniciaram preferencialmente nos cantos
da impressao (Fig. 7), em que a concentracdo de tensdo ¢
alta, mas em algum ponto onde possivelmente existia um
plano preferencial de clivagem. Quando se aumentou a
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Tabela II - Evolugdo das trincas radiais e nimero de trincas radiais.
[Table II - Evolution of radial cracks and number of radial cracks.]

Tempo de

tratamento térmico

Padrdes das trincas
(carga: 5e 10 N)

Trincas radiais primdrias e trincas radiais
secunddrias

Trincas laterais

LS

2
- nucleada

Nucleada
->05h

05h—=>1h

l1h—>2h

2h-=3h

3h—>24h

Pequena diferenca entre o
comprimento da trinca radial
primdria e secunddria

Grande diferenca entre o
comprimento da trinca radial
primdria e secundaria; a
trinca radial primadria teve seu
comprimento reduzido quando
houve presenca de trinca
radial secunddria

Decréscimo no comprimento

Decréscimo no comprimento

Decréscimo no comprimento
médio das trincas radiais
(10 N); quase igualdade no
comprimento médio das
trincas radiais (5 N)

Decréscimo no comprimento

Aumento quase igual para carga de 10 e 5 N no

ntimero de trincas radiais secunddrias; carga de

5 N exibiu em torno da metade do aumento no

ndmero de trincas radiais secunddrias do que a
carga 10N

Decréscimo no nimero de trincas radiais
secunddrias para cargade 10 e 5 N; o
decréscimo foi em torno de duas vezes maior
para cargade 5N

Decréscimo no nimero de trincas radiais
secunddrias para cargaSe 10 N

Decréscimo no nimero de trincas radiais
secundadrias para carga 5 e 10 N

Grande salto no niimero de trincas radiais
secunddrias; em particular, a carga de 10 N
registrou um aumento de trés vezes no nimero
de trincas radiais secunddrias; carga de S N
registrou um aumento maior no nimero de
trincas radiais secunddrias, do que a carga 10 N

O ndmero de trincas radiais secunddrias teve
um grande salto; o salto foi menor em 3 h do
que 24 h; decréscimo variando de 7% a 8% no
comprimento médio das trincas radiais

Todas as indentacdes
possuiram trincas
radiais primdrias

nos quatro cantos da

impressao

Foram observadas
trincas laterais em
todas as indentagdes

Foram observadas
trincas laterais em
todas as indentacdes

Foram observadas
trincas laterais em
todas as indentacdes

Foram observadas
trincas laterais em
todas as indentagdes

Foram observadas
trincas laterais em
todas as indentagoes

Figura 7: Imagens obtidas por microscopia optica mostrando detalhes de trinca radial que néo se propagou a partir do canto da impressao
(b, ¢) em uma indentacéio Vickers com carga de 10 N (a) em vidro dissilicato de litio tratado a 3 h a 563 °C.

[Figure 7: Images obtained by light microscopy showing details of radial crack that did not propagate from the corner of the impression (b,
¢) in a Vickers indentation with 10 N load (a) on treated lithium disilicate glass for 3 h at 563 °C.]

fragdo cristalina superficial houve maior influéncia da
formagdo das trincas radiais secunddrias e laterais. Sendo
assim, quando se aumenta a cristalizacdo, os planos de
fratura na direcdo da diagonal da impressdo podem ndo ser
pontos preferenciais de propagacio das trincas. Na literatura
¢ mostrada a dependéncia da tenacidade a fratura por
indentagcdo com a orientagdo cristalografica. A medida do

comprimento das trincas radiais foi utilizada para determinar
a tenacidade a fratura por indentacdo. Foi verificado que
as trincas geralmente ndo se propagam a partir dos cantos
da impressdo. Tais trincas claramente propagam-se ao
longo dos planos preferenciais de clivagem. A tenacidade
a fratura por indentacdo de SiC é comparativamente mais
baixa ao longo destes planos. A tenacidade a fratura por
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indentagdo obtida foi de 1,84 MPa.m'? no caso em que as
trincas se propagaram na direcdo dos planos preferenciais
de clivagem, enquanto que o valor de 3,46 MPa.m'? foi
observado quando as trincas ocorreram na mesma dire¢dao
da diagonal da impressdo [13]. Em outro trabalho, os autores
mostram imagens de indentacdes Vickers com carga 10 N
nas amostra§ de LS2 parcialmente cristalizadas em 3, 12,
33 e 84%. A medida que a fracdo de volume cristalizado
aumenta, as trincas mudam sua direcdo de propagacdo,
seguindo os caminhos mais favordveis [16]. Assim, como
na vitroceramica, a impressdo atinge diferentes graos
cristalinos e é de se esperar uma grande dispersdo nos
padroes de crescimento de trincas. As medidas de tenacidade
a fratura por indentagdo apresentaram valores maiores para
cargas altas em todas as fragdes cristalinas. Para a amostra
com fracdo cristalina superficial de 100%, a carga de 5 N
apresentou resultado intermedidrio entre os obtidos para 10
e 20 N e com menor dispersdo nas medidas. Para a amostra
com fracdo cristalina superficial de 73% as cargas de 20 e
10 N apresentaram resultados semelhantes. No entanto, com
carga de 20 N houve menor dispersao nos resultados. Desta
forma, pode-se dizer que para “regides cristalinas” a carga
de 10 N (intermediaria) forneceu melhores resultados de
tenacidade a fratura por indentagdo. Comparando amostras
com 100% de fase cristalina a amostra do dissilicato de
litio com tratamento térmico na condicdo de nucleagdo e
crescimento por 3 h a 563 °C apresentou maiores valores
de tenacidade a fratura por indentacdo. Um tempo maior de
tratamento térmico de nucleacdo garante a formacgdo de um
maior nimero de cristais, o que resulta em maiores valores
de tenacidade a fratura por indentagdo.

CONCLUSOES

Dissilicato de litio amorfo apresentou dureza de 5,18
GPa, médulo de elasticidade 80 GPa e tenacidade a fratura
por indentagdo de 0,8 MPa.m'"?. Amostras com alta fragdo
cristalina apresentaram valores de dureza, mddulo de
elasticidade e tenacidade a fratura por indentacdo com
pequenas variagdes, sendo microdureza Knoop de 7,2 GPa,
modulo de elasticidade de 154,8 GPa e tenacidade a fratura
por indentacdo de 1,8 MPa.m'2. Durezas medidas usando
penetrador Vickers foram sempre maiores que os obtidos
usando penetrador Knoop. Este resultado € semelhante ao
obtido na literatura para testes em materiais ceramicos.
Houve uma diminui¢do da dureza em funcdo da carga
aplicada obtida para o dissilicato de litio, que também é
observada em outros tipos de vidros. Com o aumento da
fracdo cristalina superficial, a tenacidade aumentou em
relacdo ao vidro dissilicato de litio sem tratamento térmico.
Para o tratamento térmico de 24 h, ocorreu um grande
acréscimo no valor de tenacidade a fratura por indentacdo.
Com a cristalizacdo, ocorreu uma modificacdo no tipo de
formacdo e propagacao das trincas relacionada com a energia
necessdria para a formagao da trinca radial. No vidro e nas
vitroceramicas com baixa fracdo cristalina, as trincas radiais
primdrias que apareceram apds a penetragdo Vickers foram

mais bem definidas, com poucas trincas radiais secunddrias
ou trincas laterais. Para altas fracGes cristalinas, a extensdo
das trincas radiais primdrias foi menor e apareceram trincas
radiais secunddrias e trincas laterais em grande nimero.
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