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Resumo

Vitroceramicas sdo obtidas a partir da cristalizacdo controlada de vidros e
apresentam caracteristicas diferentes do vidro original. Neste trabalho sdo
apresentados estudos de propriedades mecanicas e processos de fratura em
materiais vitreos e vitroceramicos de dissilicato de litio (Li,O-SiO,), obtidos pelo
emprego de ensaios mecanicos de nanoindentacdo. As temperaturas utilizadas
nos tratamentos térmicos foram de 454 °C e 610 °C para nucleagdo e
crescimento de cristais respectivamente. As propriedades mecanicas das
vitroceramicas apresentaram variacao em relacdo a fracao cristalina superficial.
A dureza e o modulo elastico foram obtidos por nanoindentacdo utilizando um
penetrador do tipo Berkovich. O vidro LS2 apresentou dureza e médulo elastico
de 5,8 £ 0,5 GPa e 78 £ 2 GPa respectivamente. E a vitroceramica totalmente
cristalina apresentou dureza de 8,0 + 0,6 GPa e modulo elastico de 83 + 6
GPa. A tenacidade a fratura e os processos de fratura foram analisados por
nanoindentacdo utilizando duas pontas com geometrias diferentes: Canto de
cubo e um penetrador com quatro faces, cujo angulo formado entre o eixo da
piramide com as faces € igual ao angulo da ponta Canto de Cubo. O método
das trincas radiais foi utilizado para o calculo da tenacidade a fratura e dois
modelos foram empregados: Lawn e Niihara. Foi verificado um aumento no
valor da tenacidade a fratura em relagdo a fracéo cristalina utilizando a ponta
Canto de Cubo e o modelo desenvolvido por Lawn. O vidro LS2 e a
vitroceramica totalmente cristalina apresentaram tenacidade a fratura de 0,5 +
0,1 MPa.m*? e 1,6 + 0,4 MPa.m*? respectivamente. Foi possivel calcular a
tenacidade a fratura apenas do vidro LS2 e da vitroceramica parcialmente
cristalina devido a distribuicdo de tensdes durante o teste de nanoindentacao
pela ponta de quatro faces. Os valores da tenacidade a fratura para o vidro LS2
encontrados utilizando a ponta de quatro faces e os modelos de Lawn e Niihara
foram de 0,78 + 0,1 MPa.m*® e 0,80 + 0,1 MPa. m“* E a vitroceramica
parcialmente cristalina apresentou tenacidade & fratura de 0,76 + 0,1 MPa.m*?

para os dois modelos utilizados.
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Abstract

Glass-ceramics are obtained from controlled crystallization of glass and have
different characteristics of the original glass. This paper presents studies of
mechanical properties and fracture processes in glass-ceramic and glassy
materials of lithium disilicate (Li,O-SiO,), obtained by mechanical testing of
nanoindentation. The temperatures used in heat treatments were 454 °C and
610 °C for nucleation and crystal growth, respectively. The mechanical
properties of glass ceramics showed variation in relation to the crystalline
material surface. The hardness and elastic modulus were obtained by
nanoindentation using a Berkovich indenter type. Glass LS2 presented
hardness and elastic modulus of 5.8 + 0,5 GPa and 78 + 2 GPa respectively.
And the crystal clear glass ceramics showed hardness of 8.0 £ 0,6 GPa and
modulus of 83 + 6 GPa. The fracture toughness and fracture processes were
studied by nanoindentation using two tips with different geometries: a cube
corner indenter and a tip with four-sided, whose angle between the axis of the
pyramid with the faces equals the angle of the tip Corner Cube. The method of
radial cracks was used to calculate the fracture toughness and two models were
employed: Lawn and Niihara. There was an increase in the value of fracture
toughness in relation to the crystalline material using the tip of the corner cube
and the model developed by Lawn. The glass ceramic and crystal clear LS2
showed fracture toughness of 0.5 + 0,1 and 1.6 + 0,4 MPa.m™? respectively. It
was possible to calculate the fracture toughness of only glass and ceramic LS2
partially crystalline due to distribution stress during the test by nanoindentation
tip with four faces. The values of fracture toughness for glass LS2 found using
the tip and sides of four models of Lawn and Niihara were 0.78 £ 0,1 and 0.80 *
0,1 MPa.m*2. And the partially crystalline glass ceramics showed the fracture

toughness of 0.76 + 0,1 MPa.m"? for the two models used.
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Capitulo 1

Introducao

Os materiais vitroceramicos sdo obtidos a partir da cristalizacao
controlada de vidros, resultando em um material mais resistente e com
propriedades distintas do vidro original. O processo de cristalizacdo é feito por
meio de tratamentos térmicos e envolve duas etapas: o processo de nucleacao
e o de crescimento cristalino. Na nucleacao alguns sistemas vitreos necessitam
da adicdo de agentes nucleantes para os nucleos serem formados [1,2].

Os materiais vitroceramicos sao utilizados em uma grande variedade de
aplicacoes industriais e tecnolégicas devido as propriedades interessantes que
apresentam [1,2]. Algumas das propriedades sdo: resisténcia ao desgaste, ao
ataque quimico, a oxidacdo e a altas temperaturas; baixa condutividade
elétrica; dilatacdo térmica proxima do zero, boas propriedades épticas e em
alguns casos biocompatibilidade. Na area residencial, devido a resisténcia a
altas temperaturas, desgaste e ataque quimico e boa condutividade térmica é
utilizado na fabricacéo de fogdes “cooktop”. Placas de vitroceramicas também
substituem marmores e granitos. Alguns materiais vitroceramicos apresentam
dilatacdo térmica aproximadamente nula, e podem ser utilizados em
equipamentos em que esta propriedade dificulta o seu funcionamento. Alguns
vitroceramicos apresentam caracteristicas biocompativeis podendo ser
utilizados em proteses dentarias e ortopédicas [3].

Dentre os materiais vitroceramicos destaca-se o dissilicato de litio, pois
nucleia e cristaliza homogeneamente em todo o seu volume e néo precisa de
agentes nucleantes no processo de cristalizagdo [1, 4]. Assim sendo, as
vitroceramicas de dissilicato de litio servem de modelo para o estudo de
sistemas de vitroceramicas mais complexas. As taxas de nucleacdo e
crescimento cristalino no processo de cristalizacdo nos vidros dependem das
temperaturas em que o0s tratamentos térmicos sdo realizados [5]. Para o

sistema vitreo de dissilicato de litio essas temperaturas sdo bem conhecidas,



sendo 454°C para a maior taxa de nucleacdo e 610°C para o crescimento
cristalino [2, 5].

Vitroceramicas sdo materiais frageis e, portanto uma das propriedades
mecanicas que deve ser bem analisada é a resisténcia a fratura. Essa
propriedade esta relacionada com a estrutura do material, com as tensdes
residuais geradas e com a presenca de microtrincas. Nas vitroceramicas as
tensdes residuais surgem devido ao diferente coeficiente de dilatacdo térmico
na fase vitrea e na fase cristalina presentes no material victroceramico. As
tensdes residuais podem ser compressivas ou trativas ao redor dos cristais
embebidos na matriz vitrea. A estrutura do material vitroceramico de dissilicato
de litio ja foi bem estudada, porém a ocorréncia das tensdes residuais e sua
determinacao necessitam ser mais bem analisadas.

Uma das técnicas utilizadas para o estudo de tensdes residuais é a partir
de testes de indentacdo Vickers, gerando trincas radiais que sofrem o efeito
das tensdes geradas em torno dos cristais embebidos na matriz vitrea. Na
regido onde existem tensdes residuais compressivas, as trincas geradas por
indentagdo sofrem um aumento no seu comprimento. As tensdes residuais
trativas causam uma diminuicdo no comprimento das trincas geradas por
nanoindentacao.

A indentacdo instrumentada em conjunto com a técnica de microscopia
eletrdnica de varredura é uma maneira muito eficiente de estudar processos de
fratura, tensbes residuais e propriedades mecanicas sob esforgos
concentrados em regides bem definidas, localizadas e em escala nanométrica.
O penetrador com geometria Canto de Cubo é normalmente utilizado para o
estudo de tens@es residuais [7], porém as trincas geradas ap0s a impressao
tém um angulo de 120° entre elas, sendo uma delas normal e paralela a
superficie do material. Utilizando uma ponta de geometria piramidal com quatro
faces, as trincas radiais geradas pela indenta¢do formariam um angulo de 90°,
proporcionando uma melhor analise das tens@es residuais. Deste modo, neste
trabalho foi proposta a utilizacdo de uma ponta de geometria piramidal com
quatro faces e o angulo entre o eixo da piramide e uma das faces igual ao da
ponta Canto de Cubo.

A dureza e 0 médulo de elasticidade foram determinados pelo método

de Oliver e Pharr [29] utilizando um penetrador com geometria Berkovich. A



tenacidade a fratura foi calculada utilizando penetradores piramidais com
geometria diferentes (uma ponta com trés e outra com quatro faces) e
utilizando diferentes valores da carga aplicada durante os testes de
nanoindentacdo. O método convencional para determinar a tenacidade a
fratura (Kic) a partir de testes de indentacdo é baseado em medidas do
comprimento de trincas radiais. Neste trabalho dois modelos foram utilizados
para o calculo da tenacidade a fratura em materiais vitroceramicos de
dissilicato de litio: 0 modelo desenvolvido por Lawn e colaboradores [8] e o
modelo desenvolvido por Niihara e colaboradores [9]. As limitacSes da técnica
das trincas radiais para a determinacao da tenacidade a fratura em materiais
vitroceramicos com as pontas utilizadas foram discutidas.

Os eventos de fratura, detectados na curva de carregamento (P vs. h) da
indentacdo instrumentada, foram correlacionados com as respectivas imagens
de microscopia eletrénica de varredura das impressdes residuais. Também foi
investigada a morfologia das trincas geradas por indentacdo instrumentada
utilizando diferentes geometrias de pontas e diferentes valores da carga
aplicada. Estudos de fractografia foram realizados para investigar os padrdes
de trincas gerados na superficie das amostras.

Objetivos

Os objetivos desse trabalho foram:

e Estimar os valores das propriedades mecanicas em materiais
vitroceramicos de dissilicato de litio, analisando a relacdo com a fracao
cristalina superficial desses materiais: dureza, modulo de elasticidade e

tenacidade a fratura.

e Investigar a distribuicdo de tensfes, trincas e fraturas geradas por
indentagéo instrumentada em vidro e vitroceramicas de dissilicato de litio
utilizando um penetrador de geometria piramidal com quatro faces

(P04S35). Os mecanismos de trincas e fraturas foram investigados a



partir da analise das curvas de carregamento (P vs. h) nos ensaios de
indentagdo instrumentada, correlacionado-as com as imagens das
impressodes residuais obtidas por microscopia eletrénica de varredura

(andlise fractografica).

Avaliar e comparar o valor da tenacidade a fratura dos materiais
vitroceramicos de dissilicato de litio utilizando dois modelos diferentes
para a técnica das trincas radiais geradas por nanoindentacédo: o modelo
de Lawn [8] e colaboradores e o modelo de Niihara [9] e colaboradores.

Analisar a morfologia das trincas e fraturas geradas por nanoindentacéo
utilizando: penetradores de diferentes geometrias, diferentes valores de
carga aplicada e materiais vitroceramicos de dissilicato de litio com
fracOes cristalinas diferentes. Os processos de trincas e fraturas foram

examinados por microscopia eletronica de varredura.



Capitulo 2

Revisao da Literatura

Este estudo tem como objetivo apresentar conceitos sobre os materiais
vitroceramicos de dissilicato de litio e sobre técnicas de medidas de

propriedades mecanicas aplicaveis a esses materiais.

2.1 Materiais Vitreos e Cristalinos

Os materiais podem ser classificados de acordo com sua ordenagao
atdmica estrutural, podendo ser amorfos ou cristalinos. Os materiais vitreos
possuem um ordenamento dos atomos a curta e sdo isotropicos, ou seja, suas
propriedades independem da dire¢cdo. Um exemplo desse tipo de material sdo
os vidros alcalinos [2, 10]. Os materiais cristalinos possuem o0s atomos
distribuidos em sua estrutura atbmica de uma forma ordenada e de longo
alcance e sao anisotropicos. Portanto suas propriedades dependem da direcdo
cristalografica. Os materiais ceramicos de modo geral apresentam essas
caracteristicas [2, 10]. A figura 2.1 mostra em (a), a representagcdo de uma

estrutura cristalina e em (b) de uma estrutura vitrea.



Figura 2.1. Representagdo dos dois tipos de estrutura relacionada ao
ordenamento atdmico: (a) cristalina e ordenada a longas distancias e (b) vitrea

e ordenada a curtas distancias [2, 10].

Na estrutura cristalina, o arranjo dos atomos ou moléculas ocorre de
maneira periddica e de longo alcance. Na estrutura amorfa ocorre ordenamento
dos atomos so6 a curta distancia.

Os materiais vitroceramicos podem apresentar ambos 0s aspectos
(estrutura amorfa e cristalina), dependendo da quantidade de cristais existentes
no volume do material. Em vitroceramicos parcialmente cristalinos estao
presentes tanto a fase amorfa como a cristalina, pois existem cristais
embebidos numa matriz vitrea. A vitroceramica totalmente cristalina apresenta
apenas uma estrutura organizada e cristalina, ndo existindo fase vitrea ou

amorfa no volume do material.

2.2 Materiais Vitroceramicos

Materiais vitroceramicos sdo materiais policristalinos obtidos a partir da
cristalizacdo controlada de vidros [2, 10]. O processo de cristalizacdo é
realizado por tratamentos térmicos sucessivos e envolve duas etapas:
nucleacdo e crescimento cristalino [1]. O processo de tratamento térmico
converte um vidro em um material vitroceramico com propriedades diferentes
do vidro original. Entre as propriedades mecanicas incluem-se: resisténcia

mecanica, dureza, tenacidade a fratura e médulo de elasticidade [1, 2, 10].



2.2.1 Mecanismo de Cristalizacao

2.2.1.1 Nucleacgéo

A nucleacdo é a formacdo de uma nova fase dentro de uma fase ja
existente e separada desta por uma superficie bem definida que serve de inicio
para o desenvolvimento de regides ordenadas. Inicialmente formam-se
embrides de uma nova fase que podem servir como centro de nucleacao,
esses embribes aumentam ou diminuem de tamanho devido a agitacao
térmica.

A nucleacao pode ser classificada como homogénea ou heterogénea [2,
11]. Na nucleagcdo homogénea ocorre a formacdo de ndcleos de maneira
aleatéria no volume do material, sem sitios preferenciais para formacédo dos
mesmos. O volume inteiro da fase amorfa deve ser quimicamente homogéneo
para ocorrer a nucleacdo homogénea.

Discordancias, bolhas ou particulas de impurezas presentes no volume
ou na superficie do vidro, podem favorecer a nucleacédo heterogénea, agindo
como agentes nucleantes e formando ndcleos em centros de nucleacdo
preferenciais.

A nucleacdo superficial da amostra sempre é heterogénea, e a
nucleacdo volumétrica pode ser homogénea e/ou heterogénea, dependendo da
constituicdo do material [2, 11, 13].

Em alguns vidros, para ocorrer a nucleacdo, é necessario que se
adicione na composi¢do elementos que funcionam como agentes nucleantes,

como por exemplo: prata, ouro e cobre [1, 12].

2.2.1.2 Crescimento Cristalino

Apo6s a formacdo de ndcleos estaveis na matriz vitrea, a cristalizacao
comeca a ocorrer atraves do crescimento da nova fase. A quantidade de
nacleos e a fracdo cristalina formados em um material dependem da

temperatura e do tempo em que séo efetuados os tratamentos térmicos [5].



Soares estudou o mecanismo de cristalizacao de vidros de dissilicato de
lito em varias temperaturas de tratamento térmico para investigar o

aparecimento da fase metassilicato de litio [14].

2.2.2 Temperatura de Nucleacao e Cristalizagcao

O numero de nucleos e a fracdo cristalina do material policristalino
dependem da temperatura de nucleacdo e cristalizacdo [5]. Existe uma
temperatura em que a taxa de nucleacdo e crescimento é maior do que em
outras, nessa temperatura mais nucleos sédo formados e mais rapido a fase
cristalina € formada. Portanto, controlando o tempo da temperatura de
nucleacdo pode-se controlar o niumero de nucleos e controlando a temperatura
de crescimento cristalino pode-se controlar o tamanho dos cristais e a fragéo
cristalina [1].

A figura 2.2 ilustra a dependéncia da taxa de nucleacéo e crescimento
cristalino em relacdo a temperatura [1]. Em certas temperaturas as curvas de
nucleacéo e cristalizacdo se sobrep6em, até certo ponto, como mostrado na
figura 2.2. Nos intervalos de temperatura em que estdo presentes as taxas de
nucleacdo e crescimento cristalino ocorre o inicio do crescimento de cristais
guando um grande numero de ndcleos ja foi formado. Para produzir o maior
namero de nucleos e, em seguida, crescer a fase cristalina, as temperaturas de
méaxima nucleagdo e crescimento cristalino devem ser utlizadas nos

tratamentos térmicos.



Taxa de crescimento cristalino

Taxa de nucleagdo homogénea

Temperatura

Taxa de nucleacdo e crescimento cristalino

Figura 2.2 — Variacdo da taxa de nucleacdo e crescimento

cristalino em funcdo da temperatura. Figura adaptada de [1].

James analisou a taxa de nucleacéo e crescimento cristalino de vidros
de dissilicato de litio em temperaturas e tempos diferentes de tratamento
térmico, e foi verificado que a maior taxa de nucleacdo ocorre em torno de

454°C e o crescimento cristalino por volta de 610°C [5].
2.2.3 O Vidro Dissilicato de Litio e sua Cristalizacao

A cristalizacdo do vidro dissilicato de litio ocorre homogeneamente em
seu volume, sem alterar a composicdo e cristaliza mais facilmente (sem a
adicdo de agentes nucleantes) que outros sistemas de vidros. Portanto € um
vidro que serve de modelo para o estudo de materiais vitroceramicos mais
complexos [1, 4, 15].

As temperaturas nas quais ocorrem as maiores taxas de nucleacédo e
crescimento cristalino para no vidro dissilicato de litio sdo conhecidas. James
[5] verificou que as melhores temperaturas de nucleacdo e crescimento
cristalino para o vidro dissilicato de litio sdo por volta de 454°C e 610°C

respectivamente.



Zanotto e Leite [16] estudaram a dependéncia da densidade de
nucleacdo em fungédo do tempo de tratamento térmico em vidros dissilicato de
litio e verificaram que o tempo necessario para formacao de nucleos é de 2,5 a
4 horas e 0 mecanismo de nucleacdo homogénea foi verificado no sistema
analisado, onde apenas a fase estavel dissilicato de Litio (LS2) foi encontrada.

Soares e Zanotto [14,16] analisaram a formacéo de fases metaestaveis
em vidros de dissilicato de litio com o reagente carbonato de litio (Li,CO3) e
verificaram a nucleacdo homogénea simultanea das fases dissilicato de Litio
(LS2) e metassilicato de Litio (LS), mas a fase LS desaparece em algum
momento durante o tratamento térmico, normalmente para tempos longos de
tratamento térmico. O surgimento da fase metassilicato de litio pode ser
nucleada pela inomogeneidade do vidro ou pela presenca de agua na
composicdo. A causa para o0 desaparecimento da fase LS ainda nao foi
confirmada, mas uma possivel hipotese é o aumento do niumero de cristais da
fase LS2.

Jacquin e Tomozawa [15] cristalizaram vidros dissilicato de litio com
adicdo de LINO; e a fase metaestavel metassilicato de litio (Li2SiO3) foi
cristalizada a 400 ou 500 °C. Ao contrario de outros trabalhos, em que a fase
metassilicato de litio desaparece em periodos longos de tratamento térmico,
depois de, por exemplo, 50 horas, a fase metassilicato obtida a 500 ° C
aumenta em porcentagem no volume com o aumento do tempo de tratamento.

Braum [6] analisou a cristalizagdo de amostras do vidro dissilicato de
litio sem retirar a camada superficial da amostras. As temperaturas de 475°C e
563°C para nucleagdo e crescimento cristalino foram utilizadas. As fases
dissilicato de litio (LS2) e metassilicato de litio (LS) foram encontradas. A fase
LS possivelmente foi nucleada na superficie devido a presenca de impurezas
na superficie.

A cinética de nucleacgédo de cristais e o diagrama de fases do dissilicato
de litio j& foram bem estudados, maiores detalhes podem ser encontrados nas

referéncias [13] e [14].
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2.3 Mecanica da Fratura

A Mecanica da Fratura surgiu em funcdo das limitacdes para prever o
comportamento dos materiais quanto a presenca de descontinuidades internas
e superficiais e para melhorar o desempenho mecéanico dos materiais e seus

componentes.

2.3.1 Fratura

Fratura pode ser definida como o0 processo de separacdo de um corpo
sélido em duas ou mais partes sujeito a uma tensdo mecanica aplicada
(constante ou variando lentamente com o tempo) e pode ter caracteristicas
frageis ou ducteis [8, 18, 19].

Qualquer processo de fratura envolve a formacdo da trinca e sua
propagacéo em resposta a uma tenséo imposta. O modo propagacéo da fratura
depende muito do jeito em que a tensdo externa é aplicada [2].

2.3.1.1 Fratura Ductil e Fratura Fragil

A fratura ductil se caracteriza por uma extensa deformacéo plastica e
grande absorcédo de energia antes de um material fraturar. O processo ocorre
de forma relativamente lenta com o movimento de discordancias a medida que
a trinca se propaga. Alguns exemplos de materiais onde ocorre fratura ductil
séo ouro, prata, cobre e aluminio [8, 18].

A fratura fragil ocorre com pouca ou nenhuma deformacdo plastica
acompanhada pela rapida propagacéo da trinca e perpendicular a direcdo da
tensdo aplicada. Vidros, ceramicas e materiais Vvitroceramicos sao

considerados materiais frageis [8, 18].
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2.3.2 Fator de Concentracéo de Tenséo

O campo de tensBes € maximo na ponta de uma cavidade eliptica em
um volume de uma placa [8, 10]. Esta cavidade eliptica pode ser comparada
com falhas pré-existentes nos solidos, enfraquecendo os mesmos. O caso
limite de uma cavidade eliptica pode ser comparado com uma trinca quando o
raio da ponta da cavidade eliptica tende a zero. A Figura 2.3 apresenta a

cavidade eliptica em uma placa sob tenséo externa o, uniformemente aplicada

externamente [8, 10].
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Figura 2.3. Representacdo de uma placa contendo uma cavidade eliptica de
semi-eixos b, ¢, sob a acdo de uma tenséo uniforme aplicada externamente, Oa

e uma tensao maxima owax dada na borda da cavidade eliptica [19].

A tensdo maxima, a qual ocorre no ponto C é dada pela equacéo 2.1 [8,
10]:

2b
Ouax =0l 1+ - (2.1)

Em que omax € a tensdo maxima na extremidade do eixo maior da

cavidade e ¢ e bsdo os semi-eixos maior e menor. O caso extremo, quando
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b<<c, representa uma trinca, e a razao entre a tensdo na ponta da trinca, e a
tensdo aplicada externamente, é chamada fator de concentracdo de tenséo, e

€ dado pela equacéo 2.2:

e 2¢ _2 & (2.2)
o

. Lb P

O termo 2\/E é definido como fator concentrador de tensdo K; Este
Yo

fator expressa os efeitos da geometria da trinca, representado pela equagéo

2.3
2.3
< - F
Jo,

2.3.3 Balanco de Energia de Griffith

Griffith (1920) usou a primeira lei da termodinamica para formular a
teoria da fratura baseada no balanco de energia total do sistema, e estabeleceu
uma relacao entre tenséo de fratura e tamanho da trinca [8]. O modelo de uma
trinca estética isolada como um sistema termodinamico reversivel foi utilizada.
Os elementos do sistema estdo definidos na fig. 2.4, onde um corpo elastico B
contendo uma trinca plana de superficie S e de comprimento ¢ é sujeito a uma

carga aplicada nos pontos externos A [8, 19].
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Figura 2.4. Sistema estatico de trinca plana mostrando um aumento do

comprimento da trinca c, sem interrupcdo, dc: B, corpo elastico; S, superficie

da trinca; A, carga externa aplicada [19].

A energia potencial total do sistema, (U ) associada com a formacao da

trinca pode ser separada em termos da energia mecénica, (U,,) e da energia

de superficie, (U ) durante a fratura, indicada na equagéo 2.4.

U= Uy+ Us (2.4)

A energia mecanica consiste na soma de dois termos, Uy= Ug+ Ua, onde
(Ug) é a energia potencial de deformacéo armazenada no meio elastico e (Ua)
€ a energia potencial do sistema de aplicacdo de carga externa. A energia
mecanica diminuird com a extensao da trinca (dUw/dc < 0) enquanto a energia
de superficie aumentara com a extenséo da trinca (dUs/dc > 0). O conceito de

balanco de energia de Griffith € dado pela exigéncia de equilibrio [8].

2.5
du_g @5
dc

A Figura 2.5 apresenta a energia mecanica Uy(c), a energia de
superficie Us(c), e a energia total U(c). A energia total € maxima para um

comprimento c critico. Neste estagio de comprimento critico, a trinca torna-se
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instavel e tende a crescer. Conseqlentemente, quando a trinca crescer a

energia total (U) sera reduzida.

Ceritico L
Us

U

Energia da trinca, U

Um \\‘
| [
Comprimento da trinca, ¢

Figura 2.5. Representacao gréfica do balanco de energia de Griffith. Energia
de superficie, Us, energia de deformacao mecanica, Uy, e energia total, U [19].

Na avaliacdo da energia mecanica do modelo para um sistema de
trinca, Griffith mostrou que para qualquer corpo sob a condicdo de tenséo

aplicada constante durante a formacéo da trinca, ocorre:

UA — —ZUE (2.6)

De tal modo que Uy= -Ug. Griffith, a partir da solugdo de Inglis, dos
campos de tensdo para uma trinca eliptica muito estreita, mostrou que a
energia de deformacgéo liberada por uma trinca de comprimento 2c, contida
numa chapa infinita de largura unitaria e sob tensédo uniformemente aplicada,
oa € [8, 19]:

_nt’o,

Ue = 2.7)

Na qual E é o modulo de elasticidade do material.
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Para a energia de superficie da trinca, Griffith mostrou para uma

largura unitaria em frente da trinca que:

U =4y, 2.8)

Sendo )5 a energia necessaria para a criagcdo de uma nova superficie.

Assim, a energia total do sistema (eq. 2.4) torna-se:

. (2.9)
U(c)= % +4cy,

A condicdo de equilibrio de Griffith a partir da equacédo (2.5) a (2.9)
resulta em:

ﬂCGi (2.10)

E

Na qual o fator 2 é devido a derivada da equacédo 2.9. Resultando na tensdo de

= 2]/S

fratura para uma trinca de comprimento ¢ dado por:

2E. (2.11)
il

Onde c € a metade do comprimento de uma trinca interna. A equagao
2.11 descreve a tensdo necessaria para a propagacédo da trinca, e € aplicada
somente em casos onde ndo existe deformacéo plastica presente [8].

O lado esquerdo da eq. 2.10 € a energia por unidade de comprimento
da trinca, e € definida como a taxa de deformacédo de energia liberada,
representada atraves de G pela equacao 2. 12 [8, 20].

du,, o’ (2.12)
dc E

G=-
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Irwin e Orowan [8, 21] modificaram a equagédo 2.12 e obtiveram uma
equacao da tensdo necessaria para a propagacao da trinca em materiais que
se deformam plasticamente na ponta da trinca. Neste caso, além da energia
elastica necessaria para a separacdo das superficies, uma quantidade de
energia € necessaria para a deformacao plastica sofrida na propagacédo da
trinca [8, 18].

A equacéo de Irwin e Orowan é:

O

_ \/ZE(7S +7,) (243
7iC

Onde 7 é a energia despendida durante a deformagcéo plastica.

2.3.4 Caracteristicas das trincas

Materiais frageis como o0s vidros e vitroceramicas tém seu
comportamento ligado a pré-existéncia de trincas e defeitos, que atuam como
concentradores de tensdes [8, 18].

Trincas podem ser nucleadas pela existéncia de falhas pré-existentes
(micro trincas), defeitos superficiais e internos, que agem como trincas pré-
existentes ou através da concentracdo de tensdo gerada pela pressao de
contato em um ensaio de indentacdo. Os mecanismos de nucleacao de trincas
variam conforme o material seja fragil ou ductil.

Uma diversidade de fissuras pode ser gerada na superficie de um
material fragil devido a danos por contato mecéanico com outros materiais. Uma
das maneiras de analisar o comportamento devido a essas falhas € a
indentacao instrumentada, na qual um indentador pontiagudo entra em contato
com a superficie produzindo trincas. A geometria das trincas depende da
configuragcédo da ponta, da carga aplicada e das propriedades do material [8,
18, 22, 24].

Cook e Pharr [22] classificaram cinco tipos de morfologias de trincas,

as quais séo ilustradas na Figura 2.6.
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{b) Radial {c) Mediana

{a) cdnica

s .

{d) semi-circular

Figura 2.6 — Morfologias de trincas: (a) trinca cbnica; (b) trinca radial; (c) trinca

mediana; (d) trinca semicircular; (e) trinca lateral. Figura adaptada [22].

A trinca cénica (figura 2.6 (a)), € nucleada pela formacgdo de uma trinca
em forma de anel formado ao redor da zona plastica, e se estende para o
interior do material. As trincas radiais primarias (Figura 2.6 (b)) procedem dos
cantos da impressédo deixada pelo indentador, e na direcdo perpendicular a
aplicacdo da carga. A trinca mediana (figura 2.6 (c)), também se propaga a
partir dos cantos da impressdo para o interior do material, porém na direcao
paralela a aplicacdo de carga. A trinca semicircular (Figura 2.6 (d)) segundo
Cook e Pharr é uma combinacdo da trinca radial com a mediana. As trincas
laterais (Figura 2.6 (e)) séo paralelas a superficie do material e perpendicular a
direcdo de aplicacdo da carga. Existem também as trincas radiais secundarias,
estas sdo variagOes dos cinco tipos de trincas principais e sdo nucleadas no
canto da impressdo e nao sao alinhadas com as diagonais da impresséao de
contato [22, 23].

A andlise de um sistema de trincas em particular pode ser
compreendida considerando trés aspectos do seu comportamento: (i) a
morfologia, (i) o ponto de inicio do ciclo de contato (a sequéncia carga-
descarga), e (iii) o tamanho em funcéo da carga de contato [22].

Uma indentacdo na superficie de um material produz uma zona plastica

central e tensBes imediatamente abaixo da area de contato, nessa regido
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trincas s&o desenvolvidas, e sdo dois o0s sistemas usualmente analisados:
sistema semicircular ("half-penny”) e sistema Palmqvist. A figura. 2.7 apresenta
um esquema de comparacao entre as geometrias das trincas ao redor de uma

impressao Vickers, vistas em secao transversal [3].

Figura 2.7 - Sistemas de trincas geradas por um indentador Vickers vistas em

secao transversal (a): Palmqvist; (b): semicircular (“half-penny”) [3].

2.3.5 Modos de propagacao de trincas e Fator
Intensificacdo de Tensao

Existem trés modos de propagacao de trincas, e sao iniciados quando a
trinca cresce para fora da zona de influéncia de suas forgas de nucleagéo [8]. A
Figura 2.8 apresenta os trés modos béasicos de propagacdo de uma trinca. O
campo de tensdo de tracado da origem ao modo |, ilustrado na figura 2.8 (a),
chamado de modo de abertura. Corresponde a separacdo normal das paredes
da trinca sob a acéo de tensdes normais as faces da trinca. O Modo Il ou modo
deslizante corresponde ao corte longitudinal das paredes da trinca em uma
direcdo normal a frente da trinca, devido ao cisalhamento no plano,
representado na figura 2.8 (b). O modo lll, apresentado na figura 2.8 (c),
chamado de modo de rasgamento, a tensdo de cisalhamento € paralela a
aresta que avanca. Dos trés modelos, o modo | € o mais encontrado na maioria
dos casos € 0 mais pertinente a propagacgao de trincas em materiais frageis [8,
18, 21, 24].
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(a) Modo I (b) Modo I (c) Modo III
Modo de Abertwra  Modo de Deslizamento  Modo de Rasgamento

Figura 2.8. Representacéo dos trés modos de propagacao de trincas: (a) Modo
I (modo abertura); (b) Modo II (modo deslizante) e (c) Modo Il (modo de

rasgamento) [8].

A distribuicdo de tensdes em torno de qualquer trinca em uma estrutura
é similar. A diferenca entre um componente trincado e outro esta na grandeza
do parametro K do campo de tensdes, definido como fator de intensificacdo de
tensdo [18, 20, 24]. O fator de intensificacdo de tenséo deve ser definido para
os trés modos de propagacédo de trincas. No caso onde existe o modo I, K &

dado por:
K, =c [C 2.14

Na equacgdo acima, o é a tensdo aplicada externamente e ¢ € metade do
comprimento da trinca. O fator de intensificacdo de tensdo depende do
tamanho e do tipo de tensao aplicada [8, 18].

O critério do balanco de energia de Griffith deve ser satisfeito para que
uma determinada trinca se estenda para uma tensédo externa aplicada. O fator
intensificador de tensao K, possui entdo um valor numérico, o qual quantifica a
magnitude do efeito da singularidade de tens&o na ponta da trinca.

Quando a magnitude do fator de intensificacdo de tensdo do modo | de
propagacéao de trincas atinge um valor critico, a propagacao da trinca comeca.

O fator de intensificagdo de tenséo critico, K,c, € chamado de tenacidade a
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fratura e descreve o inicio de extensao da trinca que depende da estabilidade
da trinca. Geralmente, K,c é considerado como uma propriedade do material e
pode ser usado para caracterizar sua tenacidade.

A compreensdao da nucleacao de trincas, assim como o comportamento
dos materiais sujeitos a forgcas externas, pode ser realizada por meio do
conhecimento das propriedades mecanicas dos materiais.

2.3.6 Fratura em Materiais Frageis

Em materiais frageis como vidros e vitrocerAmicas o processo de
fratura ocorre de maneira fragil, e a microestrutura do material tem grande
influéncia na propagacéao de trincas.

A fratura em materiais frageis pode ocorrer por uma separacao direta
ao longo dos planos cristalograficos especificos por um rompimento de
ligacbes atdbmicas, esse modo de propagacdo de trincas denomina-se fratura
por clivagem, ilustrada na figura 2.9 [8, 18]. Uma trinca de clivagem tende a
propagar-se ao longo de um plano cristalogréafico definido, assim sendo, em um
material policristalino, ela tem que se propagar em um grao com direcao

diferente para atravessar um contorno de grao.

Clivagem

Figura 2.9 llustracdo da fratura por clivagem, a trinca se propaga através dos
graos [18].

Outro modelo € a fratura intergranular, em que a trinca acompanha
os contornos de graos conforme exibe a figura 2.10 [8, 18]. Esse tipo de fratura
tende a ocorrer quando os contornos de grdo sdo mais frageis que a rede

cristalina.
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Figura 2.10. llustracéo da fratura intergranular, a fratura se da no contorno dos

graos [18].

2.4 Comportamento dos Materiais sob Contato

As propriedades mecanicas definem o comportamento do material
quando sujeitos a esforcos mecanicos, que resultam em deformacgdes
reversiveis, irreversiveis ou até a fratura. Essas caracteristicas, que indicam
dependéncias tensdo-deformacdo sdo geralmente avaliadas por meio de
ensaios.

Quando submetidos a pressdo de uma ponta na superficie, os
materiais se deformam. A intensidade e o tipo de deformacédo sofrido pelo
material sdo funcdes da sua resisténcia mecanica, da intensidade da forca, da
estrutura atdmica do material, etc. Podemos dividir o problema em trés grupos
de comportamento: contato elastico; contato plastico e contato elasto-plastico.

O contato elastico € aquele em que removidos os esforcos que atuam
sobre o corpo, ele volta a sua forma original. No caso do contato plastico, é
aguele em que removida a tenséo, nao ha recuperacédo da forma original e esta
relacionado com o escoamento do material. No contato elasto-plastico a
deformacédo plastica ocorre sob a superficie e o material deslocado pela ponta

€ acomodado por deformacao plastica do material ao redor.
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2.4.1 Dureza

Dureza é uma propriedade mecéanica que expressa a resisténcia de um
material a deformacao plastica. A primeira definicdo de dureza foi realizada por
Mohs, a partir da capacidade de um material mineral "riscar" ou ndo outro
material, elaborando a popular escala de Mohs, que é uma tabela arbitrada de
1 a 10 na qual estéo listados alguns materiais em escala crescente a partir do
talco até o diamante [25, 26,30].

O conceito basico utilizado em testes de dureza é a medida da
resisténcia a penetracdo de um material duro em outro mais mole. Se o
material € duro, uma impressao relativamente rasa resultar4, ao passo que se
o material € macio, uma impressdo bastante grande ou profunda sera o
resultado [27].

Existem formas distintas para realizar a medida de dureza, como por
exemplo:

e Processos com medida de area de impressdo residual (métodos
convencionais: micro e macrodureza);

¢ Riscos (métodos convencionais - dureza ao risco);

¢ Indentacdo Instrumentada (controle da forca e da penetracdo no
transcorrer do tempo).

2.4.1.1 Métodos de Medida de Dureza

Os métodos obedecem todos ao mesmo principio, segundo o qual a
dureza de um material € obtida por meio da penetracdo (ou indentacdo) de
uma ponta (indentador) com formato padronizado na superficie de um material
sob condi¢Oes de carga pré-estabelecidas. Quando é feita a remocao da carga,
apos um periodo de tempo, a superficie da amostra é analisada através de
microscopia para determinar a area da impressao residual plastica. Mede-se a
area da impresséo residual (A) e conhecendo a carga aplicada (P), a dureza é
entdo definida como a razdo entre a carga maxima de penetracdo e a area

medida. Entre 0s ensaios convencionais estdo os testes de microdureza, nos
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quais as indenta¢es sdo provocadas por cargas em que o limite para a forca &
2N>P.

O indentador pode ter geometria de base quadrada (Vickers) ou base triangular
(Berkovich), a Figura 2.11 ilustra duas impressdes residuais para diferentes

geometrias de pontas piramidais [23].

(a) (b)
di

\\ d
d:
L

Vickers Berkovich

136°

Figura 2.11. Representacao da impressao residual deixada pelos penetradores:
(a) a ponta Vickers de base quadrada, em (b) a ponta Berkovich de base

triangular [23].

Na Figura 2.11 (a) € mostrada a impressédo da ponta Vickers que possui
a forma geométrica piramidal de base quadrada e possui quatro faces. Entre as
faces opostas da ponta um angulo de 136° € formado. A dureza Vickers
representada como Hy [26].

Em (b) € mostrada a impressao da ponta Berkovich que possui a forma
geométrica piramidal de base triangular e possui trés faces. O angulo formado
entre eixo da piramide com as faces € de 65° 27’ [29]. A dureza Berkovich e
conhecida como Hg[27].

A dureza H é definida por:

P
Hi = q2 2.15

=k

>| T

Onde o indice i indica o tipo de dureza envolvida (Vickers ou Berkovich),
P € a carga aplicada dada em grama forca (gf), k € uma constante que

depende da geometria do indentador. A € a area real do contato e d € uma
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medida de comprimento relacionada com é&rea dada em micrémetros (um).
Para os indentadores Vickers e Berkovich a constante k assume os valores de
1.854,4, e 1.569,7 respectivamente [23, 27].

2.4.1.2 Indentagcao instrumentada e o Método de Oliver
e Pharr

A indentacdo instrumentada é uma ferramenta muito Util para medir
propriedades mecéanicas (elasticas e plasticas) de materiais com superficies
modificadas, filmes finos, revestimentos e materiais em geral em escala de
forca ou de profundidade muito pequena (micrométrica).

A técnica consiste em fazer penetrar uma ponta de diamante no
material controlando e registrando os valores da carga aplicada e da
profundidade de penetracdo. Por meio dos dados analisados em um diagrama
forca-deslocamento sdo retiradas as informacdes para caracterizar um
material. Existem algumas vantagens da técnica de indentacdo instrumentada

com relacdo aos métodos convencionais de medicdo de dureza:

e Permite medir propriedades elasticas tal como o modulo de elasticidade;
e Dispensa a visualizacao da impressao residual plastica para a medicéo
da &rea real do contato.

A dureza e o modulo de elasticidade sdo determinados utilizando o
método de Oliver e Pharr [29]. Portanto é necessario medir a rigidez de contato
e a area de contato projetada num ciclo completo de carregamento-
descarregamento. A figura 2.12 mostra uma curva de carregamento-

descarregamento de um ensaio de nanoindentacao.
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(Prmax, Nmax)

carregamento

descarregamento

carga, P

ks S

profundidade, h

Figura 2.12. Representacdo esquematica da curva tipica de carga versus
profundidade de penetracdo (carregamento-descarregamento), e as
interpretagbes gréaficas. O ciclo mostra os parametros: a profundidade de
penetracdo maxima hnax, a profundidade de contato hg, a profundidade final h,
a rigidez elastica S e a recuperacdo elastica. Figura adaptada de Oliver e
Pharr [29].

Para determinar a dureza num ciclo completo de penetracdo, é
necessario medir a rigidez elastica do contato S, a fim de determinar também a
area de contato projetada. Define-se dureza (H) como a pressdo média que o

material suporta sob a carga maxima e é dada por [25, 29]:

) 2.16
H = I:)max
A(h,)

Onde Pmnax € a carga maxima aplicada, A (h;) é a area de contato
projetada obtida a partir da determinacéo da profundidade de contato (h¢) , que
€ dada por [29]:

2.17
h.=h_. —gh
S

26



Sendo, S a rigidez de contato, calculada pela derivada da curva de
descarregamento em relacdo a profundidade no ponto de carga méaxima
S=dP/dh e € uma constante que depende da geometria do penetrador.

A tabela 2.1 apresenta os valores caracteristicos referente a cada
indentador: area de contato projetada, semi-angulo entre a face do indentador
com o eixo normal central e o fator de correcdo € que dependem da geometria
de cada indentador [30].

Tabela 2.1. Valores caracteristicos referentes a cada penetrador: Area de

contato projetada, semi-angulo e fatores de intercepgao e corregao.

Indentador Area de contato | Semi- Fator de | Fator de
projetada - A(h¢) angulo - 6 Intercepcéo - | correcédo - f3;
€
Berkovich A(h,) = 24,5hc2 65,27° 0,75 1,034
Canto de A(h,) = 2,6h? 35,26° 0,75 1,034
cubo

2.4.2 Modulo de Elasticidade

O modulo de elasticidade é definido como sendo a medida da rigidez
do material e depende das forcas de ligacéo interatbmicas, da composicéo
qguimica e da estrutura cristalografica, portanto € uma propriedade intrinseca
dos materiais.

Deste modo, quanto mais rigido for o material, menor serd a
deformacéo elastica resultante da aplicacdo de uma tensdo e maior sera o
modulo de elasticidade do material, que pode ser determinado mediante a
equacgao 2.18 [25, 28, 29]:

1— 2 2.18
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Ei e V; sdo o mobdulo de elasticidade e a razdo de Poisson do
indentador. E e V s&@o o modulo de elasticidade e a razdo de Poisson do

material, e Er € 0 médulo de elasticidade reduzido do conjunto penetrador-

amostra, e pode ser determinado a partir do inicio da curva de
descarregamento durante um teste de indentacdo instrumentada, onde o
material tem um comportamento elastico. O modulo reduzido é dado pela

equacao [29]:

E —ﬁsmé" 2.19
" 28 VA |

Onde S é arigidez de contato e 8 é um fator constante de correcao da

geometria do indentador (Tabela 2.1).

2.4.3 Tenacidade a fratura

A tenacidade a fratura € uma medida da capacidade de um material em
absorver energia até que uma fratura venha a ocorrer. No caso de uma trinca
pré existente em um material, o fator de intensidade de tensdo na ponta de
uma trinca pode variar com o nivel de carregamento aplicado e com o
comprimento da trinca. Porém, existe um nivel de intensidade de tensées que
causa a fratura, que € o nivel critico de intensidade de tenséo, definido como
tenacidade a fratura. Desse modo a tenacidade a fratura de um material
também pode ser definida como uma medida de sua resisténcia a fratura [10,
31, 24].
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2.4.3.1 Tenacidade a fratura pelo Método de
Comprimento de Trincas

Uma técnica muito utilizada para determinacdo da tenacidade a fratura
em materiais frageis € o método das trincas radiais, que consiste em penetrar
um indentador pontiagudo na superficie do material, gerando trincas radiais,
como ilustra a figura 2.13. Em (a) a figura mostra uma vista perpendicular da

trinca gerada por indentacdo, e em (b) vista de cima.

(

a)
l P

(b)

ﬂ_
&S

i 2
=
- A

Figura 2.13. Representacdo de trincas radiais geradas nos cantos da
impressao deixada pelo penetrador Vickers, em (a) vista perpendicular , e em
(b) vista de cima. [31].

A partir de observacgdes empiricas, Lawn e Fuller [32] estabeleceram

que a evolucéo de trincas mediana/radial deve obedecer a expressdo P/c'?,

e que ha uma intensidade do campo de tensdo concentrado na extremidade da

trinca, K dado pela equacéo 2.20 [31],

2.20
K = 22
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Em que ¢ é o comprimento da trinca radial e y é um parametro

adimensional relacionado com a geometria do penetrador e com o fator
(E/H)"?, dado por:

X = 50-C0t9(¢)-(5j 2.21

Onde @ é a metade do angulo entre as faces do indentador e &, € uma

constante adimensional [31]. Relacionando as equacdes 2.20 e 2.21 tem-se:

E 1/2 P
K =§0.cotg(¢).(ﬁ) peE) 2.22

Para que um material possa resistir a propagacdo de uma trinca,
K deve ser menor que a tenacidade a fratura, K,c, do mesmo. Valores de K.
variam bastante para diferentes materiais e sdo afetados pela taxa de
aplicacao do carregamento [31, 32].

Por meio do comprimento do raio de uma trinca radial ¢ produzida é

possivel estimar o valor da tenacidade a fratura (Kic) [8, 22, 31, 32, 33], dada
pela equacéo 2.23:

E 1/2 P
K|c=§(ﬁ) a7z 2.23

Na qual ¢&=¢,.(cotg) é uma constante empirica adimensional e possui

os valores de 0, 016 £ 0, 004 para os indentadores Vickers e Berkovich [34] e
0, 036 £ 0, 014 para o indentador canto de cubo [33, 35].

Para determinar o valor da tenacidade a fratura, mede-se o
comprimento das trincas radiais ¢ originadas por meio de um ensaio mecanico
de penetracdo como funcao da carga aplicada (P).
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Outro modelo para calcular a tenacidade a fratura foi desenvolvido por
Niihara e colaboradores, que modificaram a analise de Lawn e colaboradores
analisando trincas Palmqvist e trincas radiais semicirculares, sendo que para
trincas radiais semicirculares a tenacidade a fratura é dada pela equacao [9,
35]:

3/2 7

E jm P c/la>25 2.24
Cc

Kic :é{ﬁ

Para trincas Palmqgvist pela equagéo:

E jm P 0,25<c/a<25 2.25
H

e :é{_ al’

Na equacdo 2.25, | € o comprimento da trinca a partir do canto da
impressao residual deixada pelo indentador. O Modelo de Nihhara sugere que
se a razdo do comprimento da trinca (c) pela metade do comprimento da
impressao residual (a) for maior ou igual a 2,5, a morfologia das trincas no
interior do material geradas por indentacdo sédo do tipo semicirculares. Se a

raz&o cla estiver entre o intervalo 0,25<c/a <25, a morfologia das trincas

no interior do matrial sera do tipo Palmqvist. A figura 2.14 ilustra uma
comparacao entre as duas formas de trincas geradas por uma ponta Vickers

vistas por uma secéo transversal, analisadas por Niihara e colaboradores.
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Figura 2.14 — Comparacgao da morfologia de trincas Palmqvist e semicirculares
geradas por um indentador Vickers, vistas em uma secéo transversal. Figura
adaptada de [9].

A diferenca na morfologia das trincas estd abaixo da impressao
residual, sendo que a partir da superficie € dificil diferenciar os padrées.

2.4.4 Tensao Residual

As propriedades mecénicas de materiais vitroceramicos sao
dependentes dos parametros microestruturais, e da intensidade e tipo de
tensdes residuais (tensdo ou compressao) em torno dos cristais e na superficie
cristalina, estas tensdes locais causam micro-trincas no material [7].

A definicdo técnica de tensao residual é qualquer tensdo em um corpo
elastico livre de forga ou de restricdes externas. Uma origem comum de tenséo
residual € a térmica, em virtude da diferenca do coeficiente de dilatacao térmica
entre regides adjacentes no material. No material vitroceramico essa diferencga
esta entre a fase cristalina (ou cristais) e a fase vitrea.

Um método recentemente desenvolvido para medir tensdes residuais
em torno de pequenos cristais na matriz vitrea é a técnica de indentagdo
instrumentada, na qual uma linha de indentacdes € feita com espacamento na
ordem de micrometros a partir do cristal, de forma a gerar trincas radiais
normais a superficie do cristal, para verificar os efeitos da tenséo residual na

localizag&o e no comprimento da trinca.
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Assim, partes da trinca influenciadas por tensdes de tragdo serdo mais
longas que em regides livres de tensdo, enquanto que as trincas sujeitas a
tensdes de compressao serdo correspondentemente mais curtas [7, 39].

A figura 2.15 ilustra a representacdo esquematica do campo de
tensbes que atuam sobre o comprimento da trinca radial gerada por
indentacdo. O cristal esta sob compressao, e ha uma tenséo de tracdo atuando

no vidro, ampliando a trinca perto do cristal [7].

campo de tensao
residual

Figura 2.15 - Representacdo da acdo da tensdo residual no comprimento de

uma trinca radial gerada por indentacéo proxima de um cristal [7].

Foi visto na se¢ao anterior que trincas radiais podem ser originadas por
indentacdo na superficie de um material fragil, e a tenacidade a fratura K,

pode ser estimada pela expresséo [8, 22, 31, 32, 33]:

E jl/Z P

ch = é(ﬁ Cg/z 2.26
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Onde C, € o comprimento da trinca, do centro da impresséo deixada
pela indentacdo até a ponta da trinca.
Se na regido da trinca existe uma tensdo residual o, a trinca vai

assumir um novo comprimento, ¢ e a expressao assumira a forma [7, 37]:

E 1/2 P
1/2
KIC = Ki + Kr :a(ﬁj C.ST‘FI//U'.C 297

onde K, é o fator de intensidade de tensdo devido a indentagéo, K é
o fator de intensidade de tensdo devido a tensdo residual, e € ¥ uma constante

relacionada com a geometria da trinca e com as condi¢des de carregamento, e

W= 72 Combinando as equacdes 2.26 e 2.27 a tenséo residual é dada por:

c 3/2
_ 0
1 %

— = 2.28
w~lc

o, =K.

Se a tensao residual for trativa, entdo o comprimento da trinca original
sera maior (c > cp), e se for compressiva a trinca inicial sera reduzida (c < co)
[7, 37].

Soares e Lepienski [7] analisaram a tenséo residual em vitroceramica
dissilicato de litio por nanoindentacado, e verificaram que na regido em torno
dos cristais estdo concentradas tensfes residuais em distancias menores que
100 ym das superficies de um cristal, tendo constatado que em distancias
maiores as tensbes sao menores [7].

Mastelaro e Zanotto mediram a tenséo residual em vitroceramicas de
dissilicato de litio parcialmente cristalizados, e foi observado que o coeficiente
de expanséo térmica do vidro é maior que o do cristal, indicando que os cristais
embutidos na matriz vitrea estdo sob compresséo [36].

Thompson e colaboradores [53] analisaram o efeito de microtrincas
termicamente induzidas na tenacidade a fratura em vitroceramicas de

dissilicato de litio utilizando um penetrador Vikers. A temperatura utilizada nos
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tratamentos térmicos foram de 470°C por 15 minutos 600°C por 90 minutos em
um grupo de amostras (grupo A) e 470°C por 100horas e 600°C por 30 minutos
(grupo B). O primeiro grupo apresentou microtrincas internas e na superficie e
o valor da tenacidade & fratura foi de 1,31 + 0,05 MPa.m 2. O grupo B
apresentou tenacidade & fratura de 3,02 + 0,12 MPa.m'® e n&o foram
observadas as microstrincas internas. Portanto, a relacdo entre K,c implica que
0os dois materiais apresentam comportamento de fratura diferentes devido as
diferencas microestruturais.

Braum [6] estudou o efeito da cristalizacdo nas propriedades mecanicas
em vitroceramicas de dissilicato de litio utilizando um penetrador Vickers
tratadas em temperaturas de 475°C e 563°C. O autor verificou que o grau de
cristalizacdo influencia nas propriedades mecanicas das vitroceramica. O valor
da tenacidade & fratura para o vidro LS, foi de 0,8 MPa.m'? e para a
vitroceramica tratada a 454°C por 5 horas e a 610°C por 30 minutos de 1,8
MPa.mY?,
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo apresentadas as técnicas experimentais de
preparacdo das amostras, microscopias, caracterizacdo mecanica e

caracterizagao estrutural utilizadas no presente trabalho.

3.1 Preparacao das Amostras

As amostras utilizadas neste trabalho foram obtidas a partir de vidros
de dissilicato de litio fornecidos pelo Laboratério de Materiais Vitreos (LAMAV)
da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar). O vidro dissilicato de litio
(Li,O 2Si0O,) obtido com a composicdo molar nominal estequiométrica (33.3%
mol Li,O) foi preparado usando carbonato de litio (Li,CO3) 99% e silica com
alto teor de pureza (>>99,9%). Nao foram adicionados agentes nucleantes no
presente estudo. A andlise quimica foi realizada pelo Centro de Caracterizacao
e Desenvolvimento de Materiais UFSCar/UNESP.

O vidro foi fundido em cadinho de platina em forno elétrico a
temperatura de 1450 °C. Para garantir a homogeneidade, os vidros foram
vertidos, moidos e refundidos a mesma temperatura. Um vidro em forma de
barra aparentemente homogéneo foi obtido.

O vidro foi cortado em pecas com aproximadamente 2 mm de

espessura, utilizando um disco impregnado por p6 abrasivo de diamante.

3.2 Tratamento Térmico

Os tratamentos térmicos para nucleacéo e cristalizacdo das amostras
foram realizados em um forno elétrico vertical. Um esquema do forno utilizado

nos tratamentos térmicos é mostrado na figura 3.1.
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Figura 3.1 — Esquema de um forno elétrico utilizado para tratamentos térmicos.

Os tratamentos térmicos realizados nas amostras foram feitos nas
temperaturas de 454° C para formacao de ndcleos durante 5 e 10 horas e em
610° C para crescimento de cristais durante 10 e 30 minutos. A tabela 3.1
resume os detalhes dos tratamentos térmicos realizados.

Tabela 3.1 — Temperaturas e periodos de tratamentos

térmicos realizados.

T=454°C T=610°C
Tempo de Tempo de
Processo nucleacéo cristalizacao
(horas) (minutos)
Sem tratamento 0 0
5 0
SO nucleacao 10 0
0 10
SO crescimento 0 30
5 10
Nucleacéo e 5 30
. 10 10
crescimento de 10 30
cristais

As temperaturas de 454°C e 610°C foram utilizadas para realizacao

dos tratamentos térmicos de nucleacdo e crescimento cristalino, por serem as
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temperaturas em que ocorre a maior taxa de nucleacgéao e cristalizagéo no vidro
de dissilicato de litio.

Os tratamentos térmicos foram realizados no Laboratorio de Ensaios
Mecanicos, no Departamento de Engenharia Mecéanica da PUC-PR.

Depois de feito o tratamento térmico das amostras, foi realizado um
processo de lixamento e polimento na superficie das mesmas, para extrair a
camada de nucleacdo heterogénea e cristalizacdo superficial devido a
impurezas nessa regido e também remover desniveis na superficie.

O lixamento das amostras foi realizado com lixas que possuem micro-
graos abrasivos de carbeto de silicio, variando o tamanho da granulometria na
sequéncia entre 320, 360, 400, 600, 800, 1000 e 1200.

Para um bom acabamento superficial foi realizado polimento mecanico
com solugdo de oOxido de cério em pd misturado com agua potavel como
agente abrasivo disperso sobre um pano de polimento.

A preparacdo das amostras foi realizada no Laboratorio de

Propriedades Mecanicas, no Departamento de Fisica da UFPR.

3.3 Caracterizacao Estrutural

Com o objetivo de verificar e analisar a estrutura do vidro cristalizado
foram utilizadas as técnicas de difracdo de raios-X e microscopia Optica. Com
objetivo de identificar as fases presentes apds os tratamentos térmicos foram

investigados os resultados com relagéo a fracao cristalina e fases encontradas.

3.3.1 Difratometria de raios-X

A difratometria de raios-X foi aplicada para verificar as fases cristalinas
existentes em amostras do vidro dissilicato de litio apés serem submetidas a
tratamentos térmicos.

Foram analisadas as fases presentes de todas as amostras, antes e
depois do tratamento térmico, a partir dos difratogramas de raio-X.

A difracdo de raios-X (XRD) € uma técnica ndo destrutiva para

identificar os planos cristalinos de um determinado material [52].
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A técnica consiste na emissdo de um feixe de raios-X com
comprimento de onda conhecido sobre um conjunto de planos cristalinos, cuja
distancia interplanar € d e o angulo de incidéncia é 8. Quando a diferenca de
fase entre os raios refletidos nos diferentes planos atémicos for um nuamero
inteiro de comprimento de onda (nA), teremos interferéncia construtiva, esta
condicéo define a Lei de Bragg.

Todas as analises foram feitas com radiacdo CuKo com comprimento
de onda icy = 0,15418 nm no intervalo (6-20) entre 10° e 100°, velocidade de
varredura de 2° min?, tensdo de 40 kV e corrente de 20 mA. As fases
cristalinas foram identificadas comparando-se os resultados experimentais dos
espectros de difracdo com as fichas padrées do banco de dados JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards) e ICSD (Inorganic crystal
structure).

As medidas de difratometria de raios—X foram realizadas com a
utilizacao do difratbmetro Shimadzu XDR 6000, instalado no Departamento de
Fisica da UFPR.

3.3.2 Fracao Cristalina

A fracdo cristalina foi estimada a partir de imagens de microscopia
Optica da superficie cristalizada. Para melhor visualizacdo dos cristais foi
realizado ataque acido na superficie das amostras em periodo de 60 segundos
com solugdo 1% de &cido fluoridrico. Uma média de 10 imagens de
microscopia optica foi captada de diferentes regides da superficie atacada,
obtendo-se numero médio de 500 cristais por amostra, e a dimensdo da fracéo
cristalina foi entdo medida por meio do programa computacional UTHSCSA

ImageTool [40] utilizando a seguinte relagéo:
S 3.1

Na qual S é a area da imagem e S; é a area dos cristais revelados na

superficie da amostra.
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3.4 Caracterizagcao Mecanica por Indentacéo
Instrumentada

As propriedades mecanicas foram determinadas utilizando o
equipamento Nanoindenter®XP da MTS Instruments, no Laboratério de

Propriedades Nanomecanicas do Departamento de Fisica da UFPR.

3.4.1 Dureza e Modulo de Elasticidade

Para medida da dureza e mddulo de elasticidade foi utilizado o método
de Oliver e Pharr [29] previamente descrito na sec¢do 2.4.1.2 e o programa Test
Works 4 da MTS Systems Corporation [38].

Dezesseis indentacbes com espacamento de 100 pm entre elas,
dispostas numa matriz (4 x 4) foram feitas com um penetrador Berkovich em
todas as amostras, antes e depois do tratamento térmico. Os ensaios foram
realizados com carga de 400 mN e 12 ciclos de carga-descarga em todas as

amostras.

3.4.2 Tenacidade a fratura

Para o estudo da tenacidade a fratura foram realizadas vinte e cinco
indentagdes separadas entre uma distancia de 100uym e dispostas em uma
matriz (5 x 5). Cargas de 50 mN, 100 mN, 200 mN e 400 mN foram aplicadas,
em um ciclo de carregamento-descarregamento e com dois tipos de pontas de
diamante de geometrias diferentes: a Canto de Cubo e uma ponta com o
quatro faces e mesmo angulo da ponta Canto de Cubo. Durante o ciclo de
indentacdo foi utilizado o tempo de 15 s para o carregamento, 15 s para o
descarregamento, sendo que, entre o ciclo de carregamento e de
descarregamento, a carga foi mantida constante por um periodo de 10 s.

Os testes foram efetuados com o objetivo de nuclear trincas para
estimar a tenacidade a fratura pelo método das trincas radiais apresentado na

secdo 2.4.4.1.
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A tenacidade a fratura foi calculada utilizando dois modelos para o
método das trincas radiais, 0 modelo desenvolvido por Lawn e colaboradores
[8, 22, 31, 32, 33], e 0 modelo desenvolvido por Niihara e colaboradores [9, 35],

(descritos na secédo 2.4.3.1). As equacdes estao apresentadas na tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Expressoes utilizadas para o célculo da tenacidade a fratura.

(Equacéo 3.2 - Lawn e Equacédo 3.3 - Niihara).

Modelo de 12 3.2
Lawn I<IC = éf(Ej %
H) c
Modelo de E 2/5 p c/la=25 3.3
Niihara Kic = f(ﬁj 77

A diferenca nas equacdes esta no expoente de E/H, ou seja, 2/5 e 1/2.

Devido a grande frequéncia da utilizacdo da técnica de microscopia
eletrbnica de varredura, levando a um consumo de tempo consideravel, quatro
amostras foram selecionadas para o estudo da tenacidade a fratura e analise
da morfologias de trincas e fraturas. As amostras de: vidro de dissilicato de litio
sem tratamento térmico; vitroceramica nucleadas a 454°C por 5 horas; e
vitroceramicas nucleada por 5 horas a 454°C e cristalizadas por 10 e 30

minutos a 610°C.

3.4.2.1 Penetrador Canto de Cubo (CC3)

Quatro amostras foram submetidas aos testes com essa ponta, que
sao:
> O vidro dissilicato de litio (LS2) sem tratamento térmico, e o vidro LS2
com os tratamentos de nucleagao e crescimento cristalino conforme a seguir:
> 454°C 5 horas;
> 454°C 5 horas e 610°C 10 minutos e
> 454°C 5 horas e 610°C 30 minutos.
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Apbs os testes de indentacdo foram realizadas imagens de microscopia
eletrOnica de varredura de todas as impressdes, e 0s comprimentos das trincas

foram medidas com a utilizacdo de um programa computacional.

3.4.2.2 Penetrador P04S35

O penetrador P04S35 possui quatro faces e o angulo formado entre o
eixo da piramide com uma as faces € igual ao do penetrador Canto de Cubo
35,26°.

A geometria dessa ponta foi desenvolvida para estudar as tensdes
residuais em materiais vitroceramicos, visando gerar trincas normais e
tangenciais a superficie de um cristal em uma matriz vitrea. Com a ponta Canto
de Cubo as trincas ap6s a impresséo tém um angulo de 120° entre elas. Assim
€ possivel analisar melhor os campos de tensdes residuais em torno dos

cristais usando pontas com base quadrada.

Tabela 3.3 - Area de contato projetada e semi-angulo dos penetradores: (a)
Berkovich, (b) Canto de Cubo e (c) P04S35.

Ponta Area de contato Semi-angulo
Berkovich A(hc) = 24,5 h¢? 65,27°
Canto de Cubo A(hc) = 2,59 h? 35,26°
P04S35 A(hc) = 1,96 h¢? 35,26°

A Figura 3.2 apresenta as imagens obtidas por microscopia eletrbnica de
varredura das pontas Berkovich (Figura 3.2(a)), Canto de Cubo (Figura 3.2(b))

e P04S35 (Figura 3.2(c)) utilizadas nos ensaios de indentacdo instrumentada.
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Figura 3.2 — Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura.
Em (a) ponta Berkovich, (b) ponta Canto de Cubo e (c) ponta P04S335.
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3.4.2.2.1 Determinacéo das Constantes

Para estimar o valor das constantes adimensionais ¢ utilizadas nas
expressdes para o célculo da tenacidade a fratura (equagdes 2.24 e 2.25), uma
amostra de vidro alcalino comum foi submetido a 16 indentacées com cargas
de 200 mN e 400 mN. Como as propriedades mecanicas de interesse (H, E e
Kic) para esse vidro sdao bem conhecidas, o valor das constantes foi entdo
determinado e esse valor foi utilizado para determinar a tenacidade a fratura
das amostras de vidro e vitroceramicas de dissilicato de litio.

Foram obtidas imagens por microscopia eletrbnica de varredura de
todas as indentacdes e as trincas foram medidas e analisadas utilizando o
programa computacional UTHSCSA ImageTool [40].

3.4.3 Analise Fractografica

As trincas originadas nos cantos da impresséo deixada apés ensaio de
indentacdo também se propagam para o interior do material. Para analisar esse
comportamento das trincas foi realizada uma linha de 30 indentacGes na
amostra de vidro LS2 com tratamento térmico de 454°C por 5 horas, e depois
foi realizado um ensaio de flexdo para quebrar (fraturar) na linha indentada,
como ilustrado na figura 3.2, e assim analisar a morfologia das trincas numa

secao transversal na regido da indentacao realizada no material.

F
|
>

Figura 3.3. Representacdo do ensaio de flexdo aplicado na linha de
indentacdes realizada no vidro LS2. Aqui a linha de indentacbes tem que ficar

abaixo onde ocorre a regiao trativa.
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As imagens do perfil das trincas geradas foram obtidas por microscopia

eletrbnica de varredura.

3.5 Microscopias utilizadas

As andlises estruturais e fractograficas das amostras foram realizadas

com a utilizacdo de microscopia éptica e eletronica de varredura.

3.5.1 Microscopia Optica

Neste estudo foi utilizado o microscopio 6ptico Olympus modelo BX-51
instalado no Laboratério de Propriedades Nanomecénicas do Departamento de
Fisica da UFPR. O equipamento opera nos modos de transmissao e reflexao, e
possui um conjunto de polarizadores para melhor visualizagdo das imagens.

Por meio de uma camera acoplada ao microscopio e conectada a um
computador, as imagens foram capturadas e digitalizadas com a utilizacdo do

programa Image-Pro Express [54].

3.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os ensaios de nanoindentacdo sédo ensaios considerados como né&o
destrutivos, e para visualizacdo das impressdes residuais deixadas na
superficie € necessaria uma boa ampliacdo. Portanto, com o0 objetivo de
nuclear trincas todas as impressdes geradas por nanoindentacdo foram
analisadas por microscopia eletrbnica de varredura. Todas as amostras
passaram por processo de metalizacdo (camada condutora) e uma média de
mil imagens foram obtidas e depois analisadas com o programa computacional
UTHSCSA ImageTool [40].

Dois microscopios eletronicos foram utilizados, sendo o primeiro um
Jeol modelo JSM-6360 LV e o segundo um Phenom, os dois instalados no

Centro de Microscopia Eletronica da UFPR.
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Capitulo 4

Resultados e Discussdes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das analises
estruturais, propriedades mecéanicas como medidas de dureza, médulo de
elasticidade e tenacidade a fratura, e por fim, o comportamento a fratura de
materiais sob indentacdo com diferentes cargas e geometria de indentadores.
Esta Ultima etapa sera feita por meio da andlise das imagens de microscopia

eletrbnica de varredura.

4.1 Medidas de Fracao Cristalina e Difratometria de
Raio-X

4.1.1 Difratometria de Raios-X

Os espectros de difracdo de raios-X de todas as amostras (antes e
depois do tratamento térmico) séo ilustrados na figura 4.1, sendo a curva A do
vidro LS2 antes do tratamento térmico, e as demais curvas sdo de
vitroceramicas com seguintes tratamentos térmicos:

- Curva B: nucleacéo a 610° C durante 10 minutos,

- Curva C: nucleacgéo a 610°C durante 30 minutos,

- Curva D: nucleacéo a 454°C durante 5 horas,

- Curva E: nucleacao a 454°C durante 10 horas,

- Curva F: nucleacéo a 454°C durante 5 horas e crescimento cristalino
a 610°C por 10 minutos,

- Curva G: nucleacdo a 454°C durante 10 horas e crescimento
cristalino a 610°C por 10 minutos,

- Curva H: nucleacédo a 454°C durante 5 horas e crescimento cristalino

a 610°C por 30 minutos e
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- Curva I: nucleacao a 454°C durante 10 horas e crescimento cristalino

a 610°C por 30 minutos.

Vidro LS2 ——454°C 5h — 454°C 10h + 610°C 10min
— 610°C 10min 454°C 10h — 454°C 5h + 610°C 30min
610°C 30min 454°C 5h + 610°C 10min 454°C 10h + 610°C 30min
A ] A ] A
‘ -

Intensidade (u. a.)

0 - 2 0 (Graus)

Figura 4.1. Difratograma de raios-X de amostras do vidro dissilicato de litio
antes e depois do tratamento térmico, utilizando 454°C e 610°C para nucleacdo
e crescimento cristalino respectivamente. A curva A representa o difratograma
do vidro antes do tratamento e as curvas de B até | de vitroceramicas tratadas

termicamente. Os picos indexados nesta figura foram atribuidos a fase

cristalina Li,O 2SiOs (indicados por setas no grafico).

A Figura 4.1 - Curva A (vidro sem tratamento térmico) ilustra o
difratograma tipico de um material amorfo. Porém, para os vidros tratados
termicamente a 454°C e a 610°C os primeiros sinais da reorganizagéo
estrutural aparecem com a supressao da fase amorfa (figura 4.1 curvas B - C -

D e E). Nos vidros nucleados e cristalizados por 10 minutos (figura 4.1 curvas F
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e G) foram verificados picos da fase cristalina dissilicato de litio (LS, - Li,O
2Si0s). Para os vidros nucleados e cristalizados a 30 minutos (figura 4.1 curvas
H e I) os picos atribuidos a essa fase cristalina tornam-se mais bem definidos.

Segundo os autores Zannoto, Soares e colaboradores [14, 16, 17], as
principais fases encontradas na cristalizacdo do vidro dissilicato de litio séo:
dissilicato de litio LS,-Li; Si,Os (LS2) e metasilicato de litio LS-Li,SiO3 (LS).
Sendo que a fase LS2 sempre é verificada e a fase LS é muito dificil de ser
observada.

Os resultados sugerem a formacdo de uma fase cristalina: dissilicato
de litio na forma Li,O 2SiOs e para as amostras nas quais tratamento térmico
de crescimento cristalino foi de 30 minutos a presenca da fase LS2 se torna
mais definida. Na figura 4.1, os picos das fases estdo indicados por setas. A
fase metassilicato de litio n&o foi verificada, possivelmente devido a retirada da
camada superficial das amostras, onde ocorre uma cristalizagdo heterogénea.

A figura 4.2 ilustra os espectros somente dos materiais com tratamento
térmico de nucleacdo num periodo de 5 horas com diferentes periodos de
crescimento cristalino. Pode-se notar com mais clareza o aparecimento da fase

cristalina e o desaparecimento da contribuicdo da fase amorfa.
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Figura 4.2. Difratograma de raios-X do vidro dissilicato de litio antes do
tratamento térmico e das amostras com tratamento térmico de nucleacdo por 5
horas a 454 °C com diferentes periodos de crescimento cristalino a 610°C apos

a nucleacao.

Neste estudo a fase LS2 foi identificada através do banco de dados
JCPDS (cartdo numero: 400376 Li, Si; Os) [16].

Como nédo foram utilizados agentes nucleantes na composicdo do
vidro de dissilicato de litio nas amostras pesquisadas no presente estudo, trata-
se de fases nucleadas por nucleacdo homogénea.

Os vidros nucleados por 5 e 10 horas a uma temperatura de 454°C e a
610°C por 10 e 30 minutos possuem fracdes cristalinas diferentes que devem

ser verificadas.
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4.1.2 Fracao Cristalina

A fracao cristalina do vidro cristalizado foi estimada relacionando a area
dos cristais na superficie com a area total da regido medida

As imagens foram obtidas por microscopia Optica apds serem atacadas
por solucao de acido fluoridrico a 1% para revelacdo dos cristais na superficie.

Foi possivel verificar cristais na superficie das amostras que foram
submetidas a tratamento térmico de nucleacdo e crescimento cristalino. Como
as regides superficiais foram analisadas a partir das técnicas de indentacéo, as
fracbes que nos interessam sdo as correspondentes as areas na superficie.
Portanto foi utilizada a metodologia para determinacdo da fragédo cristalina
superficial. Nas amostras que passaram somente pelo processo de nucleacéo
0s nucleos sdo muito pequenos para serem observados considerando a
resolucao do microscopio éptico.

As figuras 4.3 a e b apresentam uma regido da superficie do vidro
cristalizado a temperatura de 454°C por 5 horas de nucleacdo e a 610°C
durante 10 e 30 minutos respectivamente, e as figuras 4.3 ¢ e d apresentam
uma regido da superficie do vidro cristalizado a temperatura de 454°C por 10

horas de nucleacéo e a 610°C durante 10 e 30 minutos respectivamente.
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Figura 4.3. Imagens das superficies do vidro dissilicato de litio obtidas por

microscopia optica sob os tratamentos térmicos: (a) e (b) 454°C por 5 horas e
610°C durante 10 e 30 minutos e em (c) e (d) 454°C por 10 horas e 610°C

durante 10 e 30 minutos.

Nos vidros que foram submetidos a nucleacdo de 5 e 10 horas a 454°C
e crescimento cristalino de 10 minutos a 610°C, foi verificado o aumento da
fracdo cristalina superficial que passou de 4,2% para 8,5% respectivamente
devido ao aumento do numero dos cristais. O diametro médio dos cristais é o
mesmo para as duas vitroceramicas parcialmente cristalinas, com o valor
meédio de 24 ym.

Apo6s 30 minutos de tratamento térmico a 610°C nas amostras que
foram nucleadas por 5 e 10 horas a 454°C foi verificado 100% de fracéo

cristalina superficial. Porém, apesar da cristalinidade se aproximar de 100%
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ndo ha absoluta certeza em face da técnica utilizada para essa medida. Foi
observado que a amostra de vidro LS2 que passou por 10 horas de nucleacdo
possui mais graos com menor didametro do que o vidro que foi nucleada por 5
horas. Nao foi possivel estimar o diametro dos cristais devido a dificuldade de

identificar o contorno dos mesmos.

A Tabela 4.1 mostra os resultados da fracéo cristalina superficial para os

diferentes processos de tratamentos térmicos.

Tabela 4.1. Tempos dos tratamentos térmicos de nucleacdo e crescimento
cristalino realizados e fragdes cristalinas determinadas para amostras de vidro

e vitroceramica de dissilicato de litio.

Tempo de Tempos de | Fracao cristalina
Processos Nucleacgdo Crescimento superficial
(454°C) (610°C) %
Sem tratamento Oh 0 min 0
S6 nucleacao 5h 0 min Nao
determinado
10h 0 min N&o
determinado
Nucleacao + crescimento 5h 10 min 4,2
30 min ~100
Nucleagéo + crescimento 10h 10 min 8,5
30 min ~100

Foi considerada a fracdo cristalina superficial igual a zero para a

amostra sem tratamento térmico de nucleacéo e crescimento cristalino.
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Nas vitroceramicas que houve um aumento na porcentagem da fracéo
cristalina superficial do vidro cristalizado, passando de 4,2% para 8,5%. Com
essas porcentagens de cristais tanto a fase vitrea como a cristalina estédo

presentes nos materiais.

Nas vitroceramicas totalmente cristalizadas, a cristalizacdo de 100% é
considerada por nao ter sido observada fase amorfa por microscopia éptica e
0s espectros de raios-X também ndo apresentam indicativos da presenca de
fase amorfa. No desenvolver do texto sera assumido que as amostras em que
a fracdo cristalina superficial € de 100% sao totalmente cristalinas, mas valem

as ressalvas aqui mencionadas.

4.2 Propriedades Mecanicas

Nesta secdo sdo apresentadas as principais propriedades mecanicas
de interesse neste estudo (moédulo de elasticidade, dureza e tenacidade a

fratura).

4.2.1 Dureza (H) e M6édulo de Elasticidade (E)

A dureza e 0 médulo de elasticidade dos materiais estudados foram
obtidos utlilizando um penetrador Berkovich e com base na curva de carga-
deslocamento medida de acordo com o método descrito por Oliver e Pharr [25,
29].

As figuras 4.4 (a) e (b) apresentam os valores do moédulo de
elasticidade (E) e da dureza (H) em relacéo a profundidade de contato para o

vidro LS2 e para todas as amostras submetidas a tratamentos térmicos.
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Figura 4.4. Variacao (a) do Modulo de elasticidade e (b) da dureza, em relacao
a profundidade de contato para todas as amostras. A carga aplicada foi de 400

mN.
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Foi verificada uma diferenca nos valores do médulo de elasticidade e
da dureza nas profundidades menores que 500 nm. As amostras de vidro e
vitroceramica de dissilicato de litio sdo higroscoépicas, assim sendo, quando a
superficie das amostras fica exposta em ambientes com a umidade do ar
relativamente alta, ou diferengas na temperatura, uma camada com pequenas
goticulas € formada na superficie. O sistema de ar condicionado para manter a
temperatura do ambiente onde foram realizados os testes de nanoindentac&o
estava com problemas e os testes foram realizados em dias diferentes. Tanto o
“drift” térmico da ponta quanto o efeito da umidade na superficie das amostras
podem ter contribuido com a diferenca nos valores do médulo de elasticidade e
da dureza em uma profundidade de contato menor que 500 nm. E ainda, por
melhor que seja o polimento das amostras, as superficies sempre possuem
rugosidade, que podem apresentar valores de alguns nandémetros. Quando
uma indentacdo € feita entre as ondulacdes, as medidas de H e E por
indentacdo instrumentada apresentam altos valores, e quando € feita em um
topo da sinuosidade, os valores sdo baixos quando comparados com a
situacdo de uma indentacao ter sido feita em uma superficie plana [41].

Para melhor visualizacdo, as figuras 4.5 (a) e (b) apresentam os
valores médios do mddulo elastico e dureza em relagdo a fracdo cristalina e

para todas as condicfes de tratamento térmico.
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Figura 4.5. (a) Modulo de elasticidade e (b) dureza, em relacdo a fracao

cristalina e ao tratamento térmico realizado.

Os valores do médulo de elasticidade e da dureza tiveram um pequeno
acreéscimo para os vidros somente nucleados e para os vidros nucleados e com
crescimento cristalino de 10 minutos de duracdo. O valor do modulo de

elasticidade quando a ponta penetra na regido do vidro apresenta valores
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correspondentes a fase vitrea e o valor do médulo de elasticidade para o cristal
€ observado quando a ponta penetra num grao cristalino.

Para um material totalmente cristalino os atomos estao situados em um
arranjo periédico ao longo de grandes distancias atbmicas. A resisténcia que a
vitroceramica proporciona para romper as ligacdes atbmicas esta relacionada
com a dureza e com o modulo de elasticidade. Assim os valores de E e H
foram maiores para as amostras totalmente cristalinas, passando do vidro com
78 = 2,00 GPa para 119 + 8,00 GPa e a dureza de 5,8 + 0,5 GPa para 8,1 £ 0,8
GPa.

4.2.1.1 Influéncia da Cristalizacdo na Dureza e Modulo
de Elasticidade

A dureza e o0 médulo de elasticidade de um material vitroceramico
dependem da estrutura do cristal formado, da orientacéo cristalina e do estado
de tensdes residuais (tensdo ou compressao) em torno dos cristais.

A variacdo do médulo de elasticidade e da dureza em relacdo a fracao
cristalina superficial esta apresentada nas figuras 4.5 (a) e (b). No gréfico o que
diferencia os materiais totalmente cristalinos (100%) é que um passou por
tratamento térmico de nucleacdo de 5 horas e outro de 10 horas.

Os valores de modulo de elasticidade e de dureza, nas amostras do
sistema dissilicato de litio aumentam com o crescimento da fragcdo cristalina
superficial.

O moddulo de elasticidade para os materiais totalmente cristalinos
(fracao cristalina igual a 100%) nucleados por 5 e 10 horas e cristalizados por
30 minutos é de 119 + 8 GPa e 114 + 7 GPa respectivamente, enquanto que
para o vidro LS2 sem tratamento térmico é de 78 + 2 GPa. Materiais
parcialmente cristalinos com 4,2% e 8,5% de fragdo cristalina acrescem o
modulo elastico para 83 + 6 GPa.

No caso dos materiais vitroceramicos que foram apenas nucleados,
uma reorganizacao estrutural do arranjo atémico teve inicio resultando em um

material diferente do original. Uma pequena diferenca nos valores de E e H foi
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observada, sendo que dentro da barra de erro essa diferenca ndo €
significativa.

As vitroceramicas parcialmente cristalinas possuem fase amorfa e fase
cristalina em sua estrutura atdmica, sendo que a fase cristalina possui maiores
valores de E e H do que a fase vitrea. Assim os valores do médulo de
elasticidade e da dureza encontrados tém contribuicdes das duas fases, e ha,
ainda, a contribuicdo das tensdes residuais em torno dos cristais embebidos na
matriz vitrea.

A presenca de defeitos na superficie do vidro pode influenciar os
resultados obtidos por indentacéo instrumentada, afetando os valores medidos
da dureza e do modulo de elasticidade. Isto foi observado nas amostras
submetidas ao tratamento térmico de crescimento cristalino de 30 minutos.
Como em varias medidas ocorreram trincas laterais e lascamento houve a
perda da sustentacédo da ponta pela amostra e nesse caso os valores medidos
foram descartados para o cOmputo da média.

A dureza aumenta com a ocorréncia de cristalizacdo, para os materiais
parcialmente cristalinos. O valor da dureza foi de 5,8 = 0,5 GPa no vidro LS2
para 6,4 + 0,6 GPa e 6,5 £ 0,6 GPa para as vitroceramicas com 4,2% e 8,5%
de fracado cristalina, respectivamente, porém nao se pode afirmar um aumento
devido a barra de erro experimental. J& as amostras totalmente cristalizadas
possuem dureza de 8,1 + 0,8 GPa e 8,0 + 0,8 GPa, para as amostras com 5 e
10 horas de nucleacao respectivamente.

Para a vitroceramica totalmente cristalina os atomos estéo situados em
um arranjo que se repete ao longo de grandes distancias atbmicas. A
resisténcia que a vitroceramica oferece a deformacéo, ou seja, para romper as
ligacbes atdmicas esta relacionada com a dureza e com o0 moédulo de
elasticidade. O mdédulo de elasticidade e a dureza sdo maiores quando se tém
uma amostra totalmente cristalina. Isto aconteceu com as amostras submetidas
ao tratamento térmico de crescimento cristalino por 30 minutos a 610°C, que
apresentaram o maior E e H.

Como comparacdo, Braum [6] estudou o efeito da cristalizacdo nas
propriedades mecéanicas em vitroceramicas de dissilicato de litio utilizando
penetradores Vickers e Knoop, tratadas em temperaturas de 475°C e 563°C.

Os valores de H e E para o vidro amorfo LS2 encontrados por Braum foram de
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5,18 GPa e 80 GPa respectivamente, que sdo praticamente iguais aos obtidos
neste trabalho.

4.2.2 Efeito Quimiomecanico na Superficie das
Amostras

O dissilicato de litio € um material higroscopico, e, portanto, as
condicdes de temperatura e de ambiente quimico (umidade) em que se
encontram as amostras antes, durante e depois dos testes de indentacédo
instrumentada afetam o estado da superficie do vidro e da vitroceramica com o
transcorrer do tempo.

O tempo em que a amostra permanece no equipamento para
realizacdo das nanoindentacdes em um ambiente que ndo esta livre da
umidade do ar e variacbes de temperatura, jA é o suficiente para gerar
pequenas “manchas” na superficie da amostra. Para verificar esse efeito foi
realizada somente uma indentagcdo numa amostra que foi submetida a
metalizacdo poucos minutos apés o final do teste sendo a imagem obtida por
MEV.

As figuras 4.6 (a) e (b) apresentam imagens obtidas por MEV de
indentacdes realizadas com carga aplicada de 100 mN utilizando uma ponta
P04S35 em amostras de vitroceramicas nucleadas a 454°C por 5 horas, sendo
gue em (a) a imagem foi obtida alguns minutos apés a indentacéo e no caso (b)
cerca de 20h apos. Nao séo observadas manchas na superficie e a indentacao
esta bem definida na condicéo imediatamente apos.

As manchas se devem, portanto, ao ataque da umidade na superficie
da vitroceramica. Nas amostras totalmente cristalinas a presen¢a de manchas
€ menos evidenciada indicando que efeito quimiomecanico deve ser menos

pronunciado ou até inexistente.
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 10pm. -~ 10000x

Figura 4.6. Imagens obtidas por MEV de nanoindentacfes realizadas em
vitroceramica tratada a 454°C por 5 horas utilizando a ponta de quatro
faces, realizadas em (a) alguns minutos ap0s a indentagédo e em (b) cerca

de 20 horas apés. A carga aplicada foi de 100mN.
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4.2.3 Indentacao com Penetradores de Diferentes
Geometrias

Com o objetivo de entender a mecanica da fratura, foram avaliadas
nanoindentacdes usando dois penetradores diferentes: Canto de Cubo e
P04S35.

O penetrador canto de cubo possui trés faces e tem o angulo formado
entre o eixo da piramide com uma das faces (semi-angulo) igual a 35,26°. O
penetrador PO4S35 possui quatro faces e o semi-angulo igual ao do penetrador
Canto de Cubo, ou seja, 35,26°.

O comportamento da superficie de materiais frageis sob contato de um
penetrador pode variar com a geometria da ponta utilizada, ocorrendo ou nao
trincas e fraturas devido ao campo de tenséo gerado pelo indentador [43].

As figuras 4.7 (a - c) apresentam curvas de um ciclo de carregamento-
descarregamento de ensaios de nanoindentacdo realizados utilizando o
penetrador Canto de Cubo, enquanto nas figuras 4.7 (d — f) sdo apresentadas
as curvas de carregamento-descarregamento de nanoindentacdes realizadas
utilizando o penetrador PO4S35.

Em todos os casos as indentacBes foram realizadas com carga (P) de
400 mN. Nas figuras 4.7, as imagens a e d se referem a amostras de vidro LS2
sem tratamento térmico, as imagens b e e correspondem a vitroceramica

parcialmente cristalizado (4,2%) e em c e f a vitroceramica totalmente cristalina.
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Figura 4.7 — (a-f) Curvas de carregamento-descarregamento de indentagdes
geradas por (a) a (c) penetrador Canto de Cubo e de (d) a (f) penetrador
P04S35 com carga (P) de 400 mN em (a e d) amostras de vidro LS2, em (b e
e) vitroceramica parcialmente cristalizado (4,2%) e em (c e f) vitroceramica

totalmente cristalina.
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Foi verificado que a profundidade de contato (h) para a mesma carga
(P) méxima aplicada de 400mN utilizando o penetrador PO4S35 € em torno de
um micrometro maior do que a profundidade maxima utilizando o penetrador
Canto de Cubo.

A ponta canto de Cubo e ponta P04S35 tem o mesmo angulo da face
em relagdo a normal de 35°26’, porém, devido a diferenga em suas geometrias
a area de contato projetada pelos penetradores € diferente. A relacdo entre a
area de contato A e penetracdo h é A = 2,59 h?para a ponta Canto de Cubo
ideal [44], enquanto que para a ponta P04S35 ideal essa relacdo é A = 1,96 h?.
Portanto, para uma mesma forca aplicada h4 uma penetracdo cerca de 20%
maior para a ponta P04S35.

Descontinuidades nas curvas da carga em funcéo da profundidade de
contato durante testes de indentagdo podem indicar trincas geradas durante os
ensaios. As trincas podem ser formadas tanto durante o carregamento da
carga aplicada como no descarregamento [22]. Degraus, chamados de “pop
ins”, produzidos na curva carga (P) versus profundidade (h) podem indicar
mecanismos de fratura por penetracdo instrumentada [45]. A realizacdo de
imagens das impressdes residuais pode confirmar a presenca de trincas
relacionadas com as descontinuidades na curva carga versus penetracao.

Nas figuras 4.7 a e d foram observadas descontinuidades (indicadas
por setas) somente no descaregamento da carga aplicada, podendo indicar
trincas geradas durante esse periodo. As curvas apresentadas nas figuras 4.7
b e e possuem descontinuidades no carregamento (indicadas por setas),
também podendo indicar a presenca de trincas originadas durante esse estagio
do teste de indentacao.

As figuras 4.7 ¢ e f apresentam descontinuidades tanto no
carregamento como no descarregamento. Degraus (“pop ins”) nas curvas de
carregamento também foram observados, o que pode indicar a ocorréncia de
mecanismos de perda de sustentacdo da ponta devido a um lascamento por
trinca lateral.

Apés a realizacdo dos testes de indentacdo instrumentada, foram
obtidas imagens de MEV de todas as indentagOes para relacionar os eventos
de descontinuidades e degraus encontrados nas curvas de P versus h. As

imagens de MEV das indentacGes sdo de extrema importancia para analisar a
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morfologia de possiveis trincas e eventos de fraturas desenvolvidas na
superficie do material durante um ciclo de caregamento-descarregamento.

As figuras 4.8 (a - f) apresentam as imagens obtidas por microscopia
eletrbnica de varredura das nanoindentacdes realizadas, cujas curvas foram
apresentadas nas figuras 4.7 (a —f).
~ Canto de Cubo

£

P04S35

Figura 4.8 — Imagns de MEV das indenta¢cbes produzidas por penetradores

canto de cubo e P04S35 cujas curvas de carregamento-descarregamento

foram apresentadas na figura 4.7 (a)-(f).
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Foi verificado nas amostras de vidro LS2 e vitroceramicas parcialmente
cristalinas (fig. 4.8 a e d, b e e) a presenca de trincas laterais e trincas radiais
primarias iniciadas nos cantos das impressdes residuais deixadas pelos
penetradores de geometrias diferentes. Dessa forma, as descontinuidades
verificadas nas respectivas curvas de descarregamento durante o ciclo de
realizacdo dos testes de indentagédo instrumentada podem estar relacionadas
com o desenvolvimento das trincas.

Com a ponta P04S35 trincas radiais secundarias também foram
observadas (fig. 4.8 d e e), que diferem das trincas radiais primarias por se
propagarem n&do exatamente dos arredores do canto da impressao residual. A
formacdo das trincas indenpendentemente do tipo de morfologia de trinca leva
a dissipacao da energia elastica armazenada durante o teste de indentacdo. A
morfologia observada difere para cada amostra e para cada tipo de ponta
utilizada.

Na vitroceramica parcialmente cristalina houve um aumento do niamero
de trincas radiais secundarias, que supdem-se ser devido a presenca dos
cristais na formacao e propagacao dessas trincas. Esse tipo de material possui
tanto fase amorfa como fase cristalina, portanto as trincas geradas em alguns
casos podem fraturar o cristal ultrapassando totalmente ou parando em seu
interior e, em outros casos, a trinca pode contornar o cristal. Ha ainda o efeito
da anisotropia do material e de tensdes residuais que variam de acordo com a
orientacao cristalografica, o que adiciona maior complexidade na interpretacao.

No caso da vitroceramica totalmente cristalina (fig. 4.8 ¢ e f) poucas
trincas radiais foram verificadas utilizando a ponta Canto de Cubo. Porém, foi
observada a presenca de trincas radiais secundarias nas indentacdes
realizadas, para os dois tipos de penetradores utilizados.

Na vitroceramica 100% cristalina a distribuicdo de tensGes em cada
uma das faces do penetrador dependera da orientacdo cristalina e da posigcéo
do penetrador em relagdo aos cristais, pois 0s cristais estdo distribuidos de
forma aleatéria sobre a superficie do vidro. Dessa forma, nao ocorre
concentracdo de tensdo uniforme nos quatro cantos da impresséo, levando a
uma distribuicdo de trincas mais assimétrica. Verificou-se também a ocorréncia
de lascamento da superficie para as indentagfes realizadas na vitroceramica

totalmente cristalina com as duas geometrias de ponta. Esses lascamentos
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estdo relacionados com os degraus (‘pop ins”) observados durante o
carregamento nas curvas de carga versus profundidade apresentadas nas
figuras 4.7 cef.

Analisando em termos de energia, como as trincas radiais primarias
ndo sdo as Unicas formadas, ocorre a necessidade de maior energia para as
trincas romperem 0s cristais e as mesmas se propagarem. As trincas podem
contornar os cristais. Grande parte da energia que seria utilizada na formacao
e propagacdo de trincas radiais primarias e trincas laterais € dissipada na
formacéo de lascamentos e de trincas radiais secundarias.

Mais imagens obtidas por MEV estéo apresentadas no apéndice A.

4.2.4 Tenacidade a fratura K¢

A determinacdo da tenacidade a fratura foi realizada utilizando
penetradores com diferentes geometrias: o penetrador Canto de Cubo e o
P04S35 (quatro faces). As cargas utilizadas nos testes foram de 50, 100, 200 e
400 mN. As medidas de tenacidade foram realizadas através da medida do
comprimento das trincas radiais que ocorrem nos cantos das impressoes
deixadas pelo penetrador. O método de determinacdo da tenacidade a fratura
através da técnica das trincas radiais tem mostrado um bom desempenho para
o estudo de tenacidade a fratura de materiais frageis [24, 33, 34, 35, 39, 41, 43,
47]. O método das trincas radiais relaciona a carga utilizada no teste de
indentacdo com o comprimento das trincas geradas pelo indentador.

Todas as indentacdes foram analisadas por microscopia eletrénica de
varredura para verificar a formacéo de trincas, analisar sua morfologia e medir
0 comprimento das trincas.

Os dois modelos utilizados foram desenvolvidos por Lawn e

colaboradores (equacéo 2.23) e Niihara e colaboradores (equagéo 2.24 e 2.25):

66
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H) aJl 025<c/a<25

A equacbes de Niihara para trincas radiais circulares difere para a
equacao de Lawn no valor da constante e no expoente de E/H, ou seja, de 2/5
ao invés de 1/2.

Braum [6] estudou a influéncia da cristalizacdo nas propriedades
mecéanicas de vitroceramicas de dissilicato de litio, utilizando o método das
trincas radiais com um penetrador Vickers e carga aplicada de 5, 10 e e 20 N.
As temperaturas de nucleacéo e crescimento cristalino utilizadas por Braum no
tratamento térmico das vitroceramicas foram de 574°C e 563°C
respectivamente. O valor da tenacidade a fratura foi calculado por Braum, e o
autor verificou que o grau de cristalizacdo influencia nas propriedades
mecanicas das vitroceramicas.

Shiffmann [43] analisou o comportamento de cristais de safira e de
silicio por nanoindentagao utilizando dois penetradores com geometria Canto
de Cubo, porém com diferentes raios de curvatura da ponta (30nm e 250nm), e
foi verificado que a ponta com maior raio de curvatura tem um melhor
desempenho para gerar trincas radiais visando o calculo da tenacidade a
fratura. Isto mostra a grande influéncia da geometria no estudo da

nanoindentacdo de materiais frageis.
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4.2.5 Tenacidade a Fratura com a Ponta Canto de Cubo

No presente trabalho, a tenacidade a fratura de vitroceramicas €
analisada utilizando a técnica de indentacdo instrumentada, 0 que permite a
caracterizacdo das propriedades mecanicas em escala nanométrica com a
utilizacdo de cargas mais baixas para a realizacdo das indentacdes. E, além
disso, pode-se analisar a curva de carregamento-descarregamento durante os
testes realizados para estudos mais detalhados a respeito de eventos de
fratura que possam ocorrer durante os ensaios de indentacéo instrumentada.

A fig.4.09 (a) apresenta a imagem da impressdo deixada pela
indentacdo com a ponta Canto de Cubo em vidro LS2 com 400 mN de carga
aplicada, e em (b) como o comprimento da trinca radial foi determinado, pela
distancia entre o ponto A (centro da impresséo) até o ponto B (ponto maximo
de crescimento da trinca). A distancia do ponto A até o ponto C € a medida da
metade da impresséo residual (a) conforme mostrado na fig.4.9 (b). Mais

imagens obtidas por MEV estéo apresentadas no apéndice A.1.

(@ (b) eB

10 um 5500x

Figura 4.9. Imagem de microscopia eletrbnica de varredura em (a) do padrdo
de trincas radiais geradas no vidro LS2 para estudo da tenacidade a fratura,
com carga aplicada de 400 mN e utilizando uma ponta Canto de cubo; (b) do
ponta A até o ponto B € a medida de comprimento da trinca, e do ponto A até

o ponto C, é a medida da metade da impresséao residual.

Considerando a dureza constante, a area de contato da ponta com o

material deve ser proporcional a carga aplicada e para a ocorréncia de trincas
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radiais com penetradores piramidais 0 comprimento das trincas € proporcional
a P2/3.

Para o célculo da tenacidade a fratura pelo modelo desenvolvido por
Niihara, um fator importante é a razdo de c/a (equacdo 2.24 e 2.25). O
comprimento médio das trincas geradas e a dimensdo média da impressao da
indentacdo deixada nas amostras geradas por cargas de 50 mN, 100 mN, 200

mN e 400mN s&o apresentadas nas figuras 4.10 (a) e (b).
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Figura 4. 10 — Comparacao do (a) comprimento das trincas e (b) da medida da
impressao gerada por nanoindentacdo com uma ponta canto de cubo e com
cargas de 50, 100, 200 e 400 mN.
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Foi verificado um aumento no comprimento das trincas e da impressao
deixada em funcdo da carga aplicada nas amostras de vidro LS2, 454°5h,
454°C 5h 610°C 10 minutos e 454°C 5h 610°C 30 minutos.

Devido a area de impressédo residual deixada pela indentacdo ser
proporcional a carga aplicada, a dimensao da impressao residual deixada na
superficie da amostra diminuiu. Foram observadas trincas radiais primarias que
emanam dos cantos das impressfes deixadas pela ponta Canto de Cubo para
todas as cargas utilizadas. Houve um decréscimo no numero de trincas com a
diminuicdo da carga aplicada de 30% para a carga de 200 e 100 mN e 65%
para 50 mN em relagdo a carga aplicada de 400 mN. Além disso, na amostra
da vitroceramica tratada a 454°C por 5h e 610°C por 30 minutos foram
observadas poucas trincas radiais primarias, cerca de 75% a menos em
relagdo as outras amostras.

As equacdes de Lawn [31, 32, 33, 43, 47] e Niihara [43, 47] utilizadas
para calculo da tenacidade a fratura consideram uma evolucdo linear do
comprimento das trincas em funcéo da carga aplicada da forma: P x ¢*2.

A evolucdo das trincas em relacdo a carga aplicada para todas as
amostras € mostrada nas figuras 4.11 (a) — (d).
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Figura 4. 11 — Curvas de P x ¢c*? para as amostras de (a) vidro LS2, (b) 454°C
5h, () 454°C 5h 610°C 10 min e (d) 454°C 5h 610°C 30 min.

Nos modelos existentes, a carga (P) apresenta comportamento linear
em funcdo de c¢*?, portanto faz-se um ajuste para evidenciar que os modelos
de Lawn (equacéao 4.1) e Niihara (equacao 4.2) sédo razoavelmente adequados
para o calculo da tenacidade a fratura desses materiais. (As equacgfes das
retas estéo exibidas nos graficos).

Segundo Niihara a equacdo 2.24 sO pode ser aplicada nos materiais
em que arazdo C/a>2,5, e a equacdo 2.25 para, 0,25<c/a<25.

Essas condi¢cdes foram verificadas para todas as amostras e para

todas as cargas aplicadas como pode ser visto na tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Medidas de F., c/a, modulo de elasticidade e dureza para todos os
materiais avaliados.

Amostra Fc (%) Carga (mN) c/a E (GPa) H(GPa)
400 2,7+0,3
Vidro LS2 0 200 27204 178 20 |58+05
100 22+04
50 1,7+04
400 3,2+0,3
454°C 5h 0 200 25403 81+15 6,0+0,7
100 2,1+04
50 16+04
454°C 5h 4,2 400 2,6+0,3
min 200 |25:05 |83%60 |64206
100 2,2+0,5
50 1,8+0,7
454°C 5h 100 400 1,6 +£0,8
200 1,6 +0,9
610°C 30 119+80 |8,1+0,8
min 100 1,3+0,7
50 1,5+0,7

Os resultados da razao de c/a sugerem que para as amostras de vidros
LS2, vitroceramica nucleada por 5 horas e a vitroceramica parcialmente
cristalinas apresentam morfologia do tipo semicircular para cargas aplicadas de
200 e 400 mN. Para 100 e 50 mN os resultados sugerem que as trincas tem
morfologias do tipo Palmqvist.

Para a vitroceramica totalmente cristalina o valor da razdo de c/a
sugere trincas com morfologia do tipo Palmqvist para todos os valores das

cargas aplicadas.
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A constante adimensional do modelo de Lawn para célculo da
tenacidade a fratura é conhecida para uma ponta Canto de Cubo [33, 35],
porém nao para o modelo de Niihara. Por isso sO foi possivel calcular a

tenacidade a fratura através do modelo de Lawn, e os valores obtidos estdo
exibidos na tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Valores da tenacidade a fratura obtidos pelo modelo de Lawn
para a amostra de vidro LS2 e para as vitroceramicas de LS2.

Amostra Kic (MPa.m*?) Lawn

Vidro LS2 0,50+0,1

454°C 5h 0,50+0,1
454°C 5h 610°C 10 min 0,65+0,1
454°C 5h 610°C 30 min 1,60+0,4

A figura 4.12 apresenta a variacao da tenacidade a fratura em relacao
a fracdo cristalina e ao tratamento térmico realizado.

A
1,5
)
—
= 1,0
3
o
=
= A
[S]
X 05 A A
Amooé(t)ra Vidro LS2 ~ 454°C 5h 454°C 5h 454°C 5h
610°C 10min  610°C 30min
F.(%) 0 0 42 100

Figura 4.12 — Medidas de tenacidade a fratura pelo modelo de Lawn em
relacdo a fracdo cristalina e ao tratamento térmico realizado.
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As vitrocerdmicas que apresentam um maior valor para a tenacidade a
fratura sdo capazes de absorver maior energia antes de fraturar comparadas
com as vitroceramicas de tenacidade mais baixa. Os valores para a tenacidade
a fratura calculados pelo modelo de Lawn foram maiores para as amostras de
vitroceramicas tratadas a 454°C por 5 horas e 610°C por 10 minutos e 454°C 5
horas e 610°C por 30 minutos.

A fracéo cristalina tem influéncia nas medidas da tenacidade a fratura,
pois, quando a cristalizacdo € aumentada o valor do modulo de elasticidade
tem aumento maior com a cristalizacdo do que a dureza. Dessa forma gera-se
um acréscimo no fator E/H produzindo aumento no valor da tenacidade a
fratura. Além disso, a forma de propagacdo das trincas € muito influenciada
pela orientacédo cristalina dos cristais embebidos na matriz amorfa.

Para examinar o perfil das trincas desenvolvidas pelo penetrador Canto
de Cubo, 30 indentagbes foram realizadas em linha em uma vitroceramica
tratada termicamente a 454°C por 5 horas. Apés as indentacfes, um teste de
flexdo por trés pontos foi realizado na amostra com fratura iniciando na regido
das indentagcbes sendo o perfil das trincas examinado na secéo transversal da
amostra. Esse processo de fratura é extremamente dificil de realizar, visto que
a nanoindentacdo causa trincas de pequena amplitude, que deverdo ser as
precursoras das trincas que vao fraturar a amostra durante o teste de flexao
por trés pontos.

Dessa forma, foi necessario repetir esse processo trés vezes, e apenas
o perfil de uma indentacéo foi possivel observar por MEV apos a fratura.

As figuras 4.13 (a) e (b) apresentam imagens de microscopia eletronica
de varredura do perfil de uma indentacéo realizada com a ponta Canto de Cubo
e 400mN de carga aplicada em uma amostra de vitroceramica tratada
termicamente a 454°C por 5 horas.
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Figura 4.13 — Imagem de microscopia eletrénica de varredura do perfil de uma
indentacdo realizada com uma ponta Canto de Cubo com 400mN de carga
aplicada, em (a) com aumento de 4750 vezes e em (b) de 9000 vezes. O —

Origem da trinca; E — Espelho da fratura; H — Regido chamada de “hackle”.
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Na figura 4.13 (a) a impressdo devido a deformacéo plastica deixada
pela indentacdo esta evidente, e trés regides circundantes iniciando falhas em
vidros foram observadas, a origem da fratura (4.13 (a) — (0)), a regiao
especular da fratura (uma regido plana e lisa) (4.13 (a) — (E)) e uma regido
chamada “hackle”, uma pequena regiao de ramifica¢des de trincas radiais (4.13
(@) — (H)). O ponto de inicio da fratura situa-se no centro da regiao espelhada, e
entre a regido espelhada e a chamada de “hackle” existe um a regiao chamada
de névoa, que nao esta claramente visivel [13, 46, 47]. Uma possibilidade é o
mascaramento devido ao intenso efeito que o vidro sofre devido a umidade do
ar.

Foi observada uma pequena trinca semicircular na fratura, indicada
pela seta na figura 4.13 (b), mas néo foi possivel caracterizar se foi gerada pela
indentacado ou pelo processo de fratura pelo teste de flexao por trés pontos.

Michel e colaboradores [45], analisaram o perfil de trincas em um vidro
soda-lime geradas por indentacdo utilizando uma ponta Vickers em diferentes
temperaturas. Os autores identificaram as morfologias de trincas
semicirculares, laterais, medianas e radiais secundarias desenvolvidas no perfil
das trincas observadas.

Neste estudo ndo foi possivel verificar a morfologia das trincas no

interior do material a partir da técnica utilizada.

4.2.6 Tenacidade a fratura com a Ponta P04S35

Em materiais vitroceramicos ha a presenca de tensfes residuais em
torno dos cristais geradas em virtude da diferenca de coeficiente de dilatac&o
térmica entre a fase cristalina (ou cristais) e a fase vitrea. Um método existente
para o estudo das tensdes residuais é o método das trincas radiais utilizando
um penetrador Canto de Cubo [7, 48].

Porém, a geometria da ponta canto de cubo permite a formacao de
uma trinca radial normal a superficie de cristais em vitroceramicas. Desse
modo, a ponta P04S35 foi desenvolvida com uma geometria especifica para
gerar mais uma trinca normal a superficie do cristal e contribuir para a analise

de tensbes residuais em materiais vitroceramicos. A geometria da ponta €
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formada por quatro faces e o angulo formado entre o eixo da piramide com
uma das faces (semi-angulo) igual a 35,26° (igual ao semi-angulo da ponta
Canto de Cubo).

Para validar esse estudo foi feito teste em um material conhecido com

a tenacidade a fratura j& determinada.

4.2.6.1 Vidro Comum Alcalino

O vidro comum alcalino tem sua tenacidade a fratura bem conhecida
na literatura [33], sendo K,c=0,75 MPa.m"?, e pela medida das trincas geradas
por testes de nanoindentacdo com cargas aplicadas de 200 e 400 mN foi
possivel estimar o valor da constante adimensional dos modelos utilizados
(Lawn e Niihara) para a ponta P04S35, utilizada nas equacdes para o célculo
da tenacidade a fratura.

As figuras 4. 14 (a) e (b) apresentam imagens de trincas geradas no

vidro comum com carga aplicada de 400mN pela ponta P04S35.

5500x% 30 um 4000x

Figura 4.14 — Imagens obtidas por MEV de nanoindentacdes realizadas em
vidro alcalino comum com carga aplicada de 400 mN.

A tabela 4. 4 apresenta os valores da razdo de c/a, as propriedades
mecanicas encontradas na literatura e as constantes calculadas para os

modelos utilizados.

77



Tabela 4. 4 - Valores de c/a, E, H, K|c e as constantes calculadas para os modelos

de Lawn e Niihara.

Amostra P (mN) | c/a E H Kic (MPa.m %) | &
(GPa) | (GPa)

Vidro 400 |3,65+0,5 0,05+0,01
alcalino 73 5.6 0.75 (Lawn)
comum

200 |3,81+0,5 0,06 + 0,01
(Niihara)

O valor da razdo de c/a para o vidro alcalino comum foi maior que 2,5,
portanto sO foi possivel estimar o valor das constantes das equacgbes 2.23
(Lawn) e 2.24 (Niihara) para trincas com morfologia semicircular. Esses valores
foram obtidos para essa metodologia com a ponta P04S35 e cargas até 400
mN.

4.2.6.2 Vidro e Vitroceramica de Dissilicato de Litio

A figura 4.15 apresenta imagens obtidas por MEV de trincas geradas
por nanoindentacdo com uma ponta P04S35 e 400 mN de carga aplicada. Os
materiais que se referem as imagens sao: fig. 4.15 (a) vidro LSZ2; fig. 4.15(b)
vitroceramica nucleada a 454° C por 5 horas; fig. 4.15 (c) vitroceramica tratada
a 454° C por 5 horas e 610° C 10 minutos e 4. 15 (d) vitroceramica a 454° C 5
horas e 610 C 30 minutos.
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Vidro LS2 454°C 5h

454°C 5h + 610°C 10 min 454°C 5h + 610°C 30 min

Figura 4. 15 — Imagens obtidas por MEV de nanoindentacdes realizadas com
carga de 400 mN em: (a) vidro LS2; (b) vitroceramica nucleada a 454° C por 5
horas; (c) vitroceramica tratada a 454° C por 5 horas e 610° C 10 minutos e (d)
vitroceramica a 454° C 5 horas e 610 C 30 minutos.

Foram observadas trincas radiais primarias produzidas com a carga de
400 mN nas amostras do vidro LS2 e na vitroceramica parcialmente cristalino e
com a carga de 100 e 200 mN somente na amostra de vitoceramica
parcialmente cristalina.

No caso do vidro nucleado por 5 horas a 454° C ndo foi verificada
trinca de qualquer morfologia, apenas um empilhamento do material nas

bordas da impresséao residual produzida (“pile up”). Para essa vitroceramica os
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testes de nanoindentacdo foram repetidos trés vezes com as mesmas
condicbes e todas as indentacbes (aproximadamente 300 indentacdes)
apresentaram o mesmo padréo tipico dessa vitroceramica. Neste caso nao ha
dissipacdo de energia elastica na formacdo novas superficies (trincas ou
fraturas).

Na vitroceramica totalmente cristalizada foram observadas trincas
radiais secundarias, trincas laterais e fraturas por lascamento do material.

Dessa forma a tenacidade a fratura pelo método das trincas radiais
utilizando a ponta P04S35 s6 pbde ser calculada para as amostras de vidro
LS2 e da vitroceramica parcialmente cristalina.

As figuras 4.16 de a a d apresentam imagens obtidas por MEV de
nanoindentacdes realizadas com a ponta P04S35 e carga utilizada de 50 mN
nos materiais: em (a) vidro LS2; (b) vitroceramica nucleada a 454°C por 5
horas; (c) vitroceramica a 454°C por 5 horas e 610°C por 10 minutos e (d)
vitroceramica a 454°C por 5 horas e 610°C por 30 minutos. Mais imagens

obtidas por MEV estdo apresentadas no apéndice A.2.
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454°C 5 h

454°C 5 h + 610°C 30 min

Figura 4.16 — Imagens obtidas por MEV de nanoindentacdes realizadas com a
ponta P04S35 e carga utilizada de 50 mN nos materiais: em (a) vidro LS2; (b)
vitroceramica nucleada a 454°C por 5 horas; (c) vitroceramica a 454°C por 5
horas e 610°C por 10 minutos e (d) vitroceramica a 454°C por 5 horas e 610°C

por 30 minutos.

N&do foram observadas trincas radiais primarias nas indentacdes
realizadas com carga aplicada de 50 mN.

Na amostra de vitroceramica totalmente cristalina (figura 4.16 (d)) foram
observadas pequenas trincas radiais secundarias e pequenos lascamentos
tipicos da vitroceramica totalmente cristalina.

As Figuras 4.17 (a) e (b) ilustram a variagdo do comprimento das trincas

e da medida da impresséo residual gerada pela ponta P04S35 em relagédo a
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carga aplicada nas amostras em que foi possivel medir claramente as trincas

radiais primarias.
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Figura 4.17 — Variacdo: (a) do comprimento das trincas e (b) da medida da

impresséo residual deixada pela ponta P04S35, em funcéo da carga aplicada.

Observou-se que as trincas geradas no vidro LS2 tiveram um

comprimento maior que na vitroceramica parcialmente cristalizada, porém
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como s6 foram produzidas trincas no vidro LS2 com carga de 400 mN, n&o
pode-se afirmar que foi efeito da cristalizag&o.

Um fator importante para o célculo da tenacidade a fratura pelo modelo
de Niihara foi verificar se a razdo de c/a=25, na tabela 4.5 estdo
apresentados os valores de c/a, E e H para as cargas aplicadas nas amostras

de vidro LS2 e vitroceramica com 4,2% de cristalizacao.

Tabela 4.5 — Medidas de F., c/a, médulo de elasticidade e dureza para o

vidro LS2 e a vitroceramica parcialmente cristalizada.

Amostra Fc (%) Carga cla E (GPa) | H(GPa)
(mN)
Vidro LS2 0 400 32+04 |78+2,0 (58+0,5
454°C 5h + 4,2 400 3,0+£0,3
610°C 10 min 200 3504 |83%60 64206
100 29+04

Os resultados da razao de c/a sugerem gque as trincas geradas no vidro
e na vitroceramica parcialmente cristalinas tem morfologia do tipo semicircular
para as cargas de 100, 200 e 400 mN.

A figura 4.18 apresenta a variagao de c*? em funcdo da carga

crescente para o vidro tratado a 454°c por 5 horas e a 610°C por 10 minutos.
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Figura 4. 18 — Curva P vs. ¢ *? para a vitroceramica parcialmente cristalizada
(454°C 5 horas e 610°C 10 minutos).

O parametro c/a = 2,5foi verificado e a carga (P) parece apresentar

um comportamento linear em funcgéo de c¢*2, portanto faz-se um ajuste da reta
para evidenciar que os modelos de Lawn (equacgéo 2.23 ) e Niihara (equacao
2.24) sao razoavelmente adequados para o calculo da tenacidade a fratura
desses materiais. A equacao da reta esta exibida no grafico.

A tenacidade a fratura foi calculada utilizando os modelos de Lawn e

Niihara, sendo os resultados apresentados na tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Valores da tenacidade a fratura calculadas pelos dois modelos
(Lawn e Niihara).

Amostra Kic (MPa.m¥?) Lawn Kic (MPa.mY?) Niihara
Vidro LS2 0,78+ 0,1 0,80+0,1
454°C 5h 610°C 10 0,76 £0,1 0,76 £0,1
min
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Os valores encontrados para a tenacidade a fratura por meio das duas
equacdes foram muito préximos, porém para o vidro LS2 a medida ndo é
segura, pois os resultados sdo baseados somente para um valor de carga (P)
aplicada, e assim nao foi verificado um comportamento linear de P versus c*.

No caso da amostra de vidro nucleado a 454°C por 5 horas e
cristalizado a 610° C por 10 minutos, os valores utilizando os dois modelos

foram iguais e foi verificado um desempenho linear de P versus c*.

4.2.7 Comparacao entre os resultados obtidos para os
diferentes modelos e as duas pontas utilizadas

Na tabela 4.7 estdo indicados os resultados para uma comparacao
entre os valores obtidos para a tenacidade a fratura em relacdo a fracao
cristalina das amostras utilizando os modelos de Lawn e Niihara através do
método das trincas radiais utilizando as pontas com geometrias de Canto de
Cubo e P04S35.

Tabela 4. 7 — Valores da tenacidade a fratura obtidos para os modelos
aplicados (Lawn e Niihara) com as duas geometrias de pontas utilizadas em
relacdo a amostra e a fracao cristalina. CC3 refere-se a ponta Canto de Cubo.

Amostra Fc (%) Ponta Kic Lawn Kic Niihara
(MPa.m"?) (MPa/ m'?)
0 CC3 050+01 = -—--
Vidro LS2
0 P04S35 0,78+0,1 0,80+0,1
454°C5h <1 CC3 050+01 -
454°C 5h 4,2 CC3 065+01 -
610°C 10 m
4,2 P04S35 0,76 £0,1 0,76 £0,1
454°C 5h 100 CC3 160+04 -
610°C 30 m
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4.2.7.1 Ponta Canto de Cubo e Modelo de Lawn

Foi verificado um aumento no valor da tenacidade a fratura em relagcéo
a fracdo cristalina, sendo que a vitroceramica tratada a 454°C por 5 horas e a
610°C por 30 minutos, com fracéo cristalina superficial de 100%, teve o maior
valor, de 1,6 + 0,4 MPa.m"?,

A vitroceramica com 4,2% de cristalizacdo apresentou tenacidade a
fratura 15% maior em relagédo ao vidro LS2 e a vitroceramica tratada a 454°C
por 5 horas. A cristalizacdo da amostra influenciou no valor da tenacidade a
fratura, e a energia necessaria para a formacgéao sofreu variacoes.

A amostra de vitroceramica tratada a 454°C por 5 horas ndo apresenta
diferenga no valor da tenacidade a fratura em relagdo ao vidro LS2. Portanto,
como a tenacidade a fratura de um material esta relacionada ao nivel de tenséo
elastica que pode absorver antes de um processo de fratura ser iniciado,
conclui-se que a energia necessaria para esses dois materiais fraturarem é a

mesma.

4.2.7.2 Ponta P04S35 e Modelos de Lawn e Niihara

BN

No caso da ponta P04S35, os valores da tenacidade a fratura
encontrados utilizando os modelos de Lawn e Niihara tanto para o vidro LS2
guanto para a vitroceramica parcialmente cristalizada foram os mesmos.

O vidro apresentou uma tenacidade a fratura maior que a vitroceramica
parcialmente cristalina em torno de 3%, portanto, para essa geometria de ponta
a cristalizacdo ndo apresentou influéncia na tenacidade a fratura.

Para comparacdo, o valor da tenacidade a fratura para o vidro
dissilicato de litio no estudo de Braum [6] utilizando penetrador Vickers,

apresentou o valor de 0.80 MPa.m*2.
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Capitulo 5

Conclusodes

1 - Foi verificado um aumento do modulo de elasticidade, da dureza com
0 aumento da fracdo cristalina nos vitroceramicos parcialmente e totalmente
cristalinos.

- O vidro dissilicato de litio apresentou valores de dureza e médulo de
elasticidade de 5,8 £ 0,5 GPa e 78 + 2,0 GPa respectivamente.

- Materiais parcialmente cristalinos com 4,2% e 8,5% de fracéo
cristalina tiveram a dureza de 6,4 + 0,6 GPa e 6,5 + 0,6 GPa respectivamente e
apresentaram o mesmo valor para o modulo de elasticidade, de 83 GPa.

- A dureza e 0 médulo de elasticidade para os materiais totalmente
cristalinos (100%) nucleados por 5 e 10 horas e cristalizados por 30 minutos foi
de 8,1 £+ 0,8 GPa 119 + 8,0 GPa, e 80 + 0,8 GPa e 114 + 6,0 GPa

respectivamente.

2 — Diferentes morfologias de trincas foram verificadas:

- Nas indentagdes realizadas com o penetrador Canto de Cubo, trincas
radiais primarias, trincas laterais e trincas radiais secundarias foram
observadas no vidro e nas vitroceramicas de LS2. As trincas radiais primarias
apareceram bem definidas, porém, a extensdo das trincas diminuiu para as
vitroceramicas totalmente cristalinas.

- Trincas radiais primarias, trincas laterais e trincas radiais secundarias
também foram observadas no vidro LS2 e nas vitroceramicas parcialmente e
totalmente cristalinas, produzidas por nanoindentagcbes com a ponta P04S35.
No entanto, na amostra de vitroceramica tratada a 454°C por 5 horas nao
foram observadas trincas, somente um levantamento de material chamado de
“pile up” foi observado.

- Fraturas em forma de lascamentos foram observadas na amostra de
vitroceramica totalmente cristalina tanto nas indenta¢cdes com a ponta Canto de

Cubo como com a ponta P04S35.
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3 — Através do célculo da tenacidade a fratura pelo método das trincas
radiais foi possivel concluir:

- Foi verificado aumento no valor da tenacidade a fratura em relacao a
fracao cristalina utilizando a ponta Canto de Cubo e o modelo desenvolvido por
Lawn. Os valores da tenacidade a fratura para o vidro LS2 e para a
vitroceramica totalmente cristalina sdo de 0,5 + 0,1 MPam® e 1,6 + 0,4
MPa.m*? respectivamente.

- Os valores das constantes adimensionais utilizados nos modelos de
Lawn e Niihara para o calculo da tenacidade a fratura utilizando a ponta
P04S35 encontrados foram de 0,05 = 0,01 e 0,06 + 0,01 respectivamente. Os
valores das constantes foram determinados utilizando o vidro alcalino comum.

- Os valores da tenacidade a fratura para o vidro LS2 encontrados
utilizando a ponta P04S35 e os modelos de Lawn e Niihara foram de 0,78 + 0,1
MPa.m*? e 0,80 + 0,1 MPa.m*? . E a vitroceramica parcialmente cristalina
apresentou tenacidade a fratura de 0,76 + 0,1 MPa.mY? para os dois modelos.

- Na amostra de vitroceramica totalmente cristalina foram observadas
fraturas em forma de lascamentos e muitas trincas laterais, o que torna dificil a
determinacdo das trincas radiais primarias. Portanto, o método das trincas
radiais ndo é o mais apropriado para o calculo da tenacidade a fratura para

esse material.

4 — A utilizagéo do penetrador P04S35 no estudo da vitroceramicas de
dissilicato de litio levou as seguintes conclusdes:

- A distribuicdo de tensao gerada pela ponta P0O4S35 n&o favoreceu o
surgimento de trincas radiais primarias em todas as amostras de
vitroceramicas, portanto essa geometria de ponta ndo se mostrou adequada
para o calculo da tenacidade a fratura dos materiais analisados nesse estudo.

- No vidro alcalino comum a geometria da ponta favoreceu o
desenvolvimento de trincas radiais primarias, portanto para certos materiais
essa ponta pode ser utilizada para o calculo da tenacidade a fratura pelo
meétodo das trincas radiais. Portanto em materiais em que a ponta P04S35
produz o padréo de trincas radiais, o penetrador pode ser utilizado para estudo
de tensdes residuais.
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- Em materiais em que o penetrador P0O4S35 nao gera trincas, este
poderia ser utilizado na técnica de microfresagem para usinagem de pecas em

escala micrométrica.

Sugestdes para Trabalhos Futuros

1 — Determinar a tenacidade a fratura das amostras de vitroceramicas
tratadas a 610°C por 10 e 30 minutos, a 454°C por 10 horas, a 454°C por 10

horas e a 610°C por 10 e 30 minutos, utilizando a ponta Canto de Cubo.

2 - Verificar se tratamentos de nucleacdo e/ou crescimento cristalino

por maiores tempos leva ao aumento das propriedades mecanicas

3 — Verificar se a ponta P04S35 favorece ou ndo ao surgimento de
trincas em amostras de vitroceramicas de dissilicato de litio com diferentes

tratamentos térmicos e também em outros sistemas de vitroceramicas.

4 - Analisar o perfil das trincas geradas pelos penetradores P04S35 e
verificar se sdo do tipo semicircular ou Palmqvist nos cantos das impressoes

para todas as fracdes cristalinas e cargas aplicadas.
5 — Aumentar o tempo de contato entre o indentador e a superficie da

amostra durante os ensaios de nanoindentacdo para observar a ocorréncia de

trincas e fraturas.
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Apéndice A

Neste apéndice, estdo apresentadas imagens de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) de impressdes geradas a partir de nanoindentagdes

realizadas em vidro e vitroceramicas de dissilicato de litio.

A.1 Ponta Canto de Cubo

As figuras 01, 02, 03 e 04 apresentam as imagens de MEV de impressdes
geradas por nanoindentacao utilizando o penetrador de trés faces (Canto de
Cubo).

400 mN 200 mN

(a)

50 mN

Figura A.1.1. Imagens de MEV de impressdes geradas em vidro LS2 por um
penetrador Canto de Cubo com carga aplicada de: (a) 400 mN; (b) 200 mN; (c)
100mN e (d) 50 mN.
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400 mN

Figura A.1.2. Imagens de MEV de impressdes geradas em vitroceramica nucleada
a 454°C por 5 horas por um penetrador Canto de Cubo com carga aplicada de: (a)
400 mN; (b) 200 mN; (c) 100mN e (d) 50 mN.
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Figura A.1.3. Imagens de MEV de impressbes geradas em vitroceramica
nucleada a 454°C por 5 horas e cristalizada a 610°C por 10 minutos (Fc=4,2%)
por um penetrador Canto de Cubo com carga aplicada de: (a) 400 mN; (b) 200
mN; (c) 200mN e (d) 50 mN.
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400 mN 200 mN

100 mN 50 mn

Figura A.1.4. Imagens de MEV de impressfes geradas em vitroceramica nucleada
a 454°C por 5 horas e cristalizada a 610°C por 30 minutos (Fc=100%) por um
penetrador Canto de Cubo com carga aplicada de: (a) 400 mN; (b) 200 mN; (c)
100mN e (d) 50 mN.
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A.2 Ponta P04S35

As figuras 01, 02, 03 e 04 apresentam as imagens de MEV de impressdes
geradas por nanoindentacao utilizando o penetrador de quatro faces (P04S35).
400 mN 200 mN

£

A )
el i
Ay
FERES

Figura A.2.1. Imagens de MEV de impressfes geradas em vidro LS2 por um
penetrador com geometria de quatro faces e semi-angulo de 35°26’ (P04S35) com
carga aplicada de: (a) 400 mN; (b) 200 mN; (c) 100mN e (d) 50 mN.
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Figura A.2.2. Imagens de MEV de impressdes geradas em vitroceramica
nucleada a 454°C por 5 horas por um penetrador por um penetrador com
geometria de quatro faces e semi-angulo de 35°26’ com carga aplicada de: (a)

400 mN; (b) 200 mN; (c) 100mN e (d) 50 mN.
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Figura A.2.3. Imagens de MEV de impressbes geradas em vitroceramica
nucleada a 454°C por 5 horas e cristalizada a 610°C por 10 minutos (Fc=4,2%)
por um penetrador com geometria de quatro faces e semi-angulo de 35°26’
com carga aplicada de: (a) 400 mN; (b) 200 mN; (c) 200mN e (d) 50 mN.

96



400 mN 200 mN

100 mN 50 mN

Figura A.2.4. Imagens de MEV de impressbes geradas em vitroceramica
nucleada a 454°C por 5 horas e cristalizada a 610°C por 30 minutos (Fc=100)
por um penetrador com geometria de quatro faces e semi-angulo de 35°26’
com carga aplicada de: (a) 400 mN; (b) 200 mN; (c) 100mN e (d) 50 mN.
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