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Resumo

Nesta dissertacao quantificamos propriedades que possam descrever mel-
hor o comportamento mecanico de diferentes vidros e vitroceramicos do sistema
Na,0-Ca0-SiO,—P50g apods a implantagao no corpo humano, baseados na
composicao do Biosilicato®anteriormente desenvolvido no LaMaV-UFSCar. Ten-
tamos analisar variaveis como o n (parametro de susceptibilidade do material
ao meio, derivado de experimentos de crescimento subcritico de trincas), K,
(K0, Kscc oU Ky, fator de concentracao de tensao abaixo do qual nao ocorre o
crescimento subcritico de trincas) e levantar a Curva-R (aumento da tenacidade
a fratura do material com o aumento do comprimento da trinca). Os métodos ex-
perimentais utilizados sdo baseados na resposta do material a indentacao Vick-
ers, seja acompanhando o tamanho das trincas, analisando estatisticamente o
namero de trincas nucleadas ou rompendo corpos de prova indentados em en-
saios de flexdo em quatro pontos. Essas técnicas tem a grande vantagem de
serem muito econémicas tanto em relacao ao tempo de preparacao das amostras
quanto em relacao a quantidade de amostras necessarias. Os resultados exper-
imentais foram, sempre que possivel, comparados com dados da literatura e sua
validade foi amplamente discutida. A partir dos resultados experimentais obtidos
€ possivel concluir que os métodos testados nao geram resultados validos e co-
erentes para o conjunto de materiais e condi¢oes testados, contribuindo para o
lado negativo da discussao que existe na literatura.
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Super and Subcritical Crack Growth in Bioglasses and Glass-ceramics
Analized Via Indentation

ABSTRACT

In this dissertation we quantified properties that may better describe the me-
chanical behaviour of different glasses and glass-ceramics of the
Na,O—-Ca0-SiOy—P50g system, based on the Biosilicate®chemical compo-
sition developed by LaMaV-UFSCar, after implantation in the human body. We
tried to analyse variables such as n (the stress-corrosion susceptibility coeffi-
cient, derived from subcritical crack growth experiments), Ky (K9, Kscc Of K,
the threshold stress intensity factor below which no subcritical crack growth occ-
curs), and to characterize the R-Curve (the increase in fracture toughness as the
cracks increase in length). The experimental methods utilized are beased on the
materials response to Vickers indentation, whether by following the crack length,
statistically analyzing the number of nucleated cracks or breaking indented sam-
ples on four point bending testing. These techniques pose the great advantage
of being very economic in respect of time needed to prepare the samples and in
respect of the number of samples used. The experimental results were, when-
ever possible, compared with literature data and their validity broadly discussed.
From the experimental data its possible to conclude that the tested methods do
not generate valid and coherent results concerning the materials and conditions
tested, contributing to the con side of a discussion very present on the literature.
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BSP4 — Vidro do Biosilicato®);
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G — Taxa de liberagao de energia elastica armazenada no material — [V -
m~';

G. — Taxa critica de liberagao de energia elastica armazenada — [N - m™1];

H, — Dureza independente da carga no modelo de Resisténcia Proporcional
da Amostra — [N - m™?;

h; — Deslocamento final da cabega do indentador, correspondente a profun-
didade da impresséao residual — [m];

hmas — Deslocamento maximo da cabega do indentador — [m];

Hp — Constante de nao-linearidade do modelo de Resisténcia Proporcional
da Amostra — [N - m™1];

HCA — Hidroxicarbonatoapatita Cag(PO4C05)3(0H);

HV — Dureza superficial Vickers — [N - m~2];

I — Taxa de nucleagdo homogénea — [m =3 - s7!];

I Bs, — Indice de bioatividade in vivo — [s];

ISE — ”Indentation Size Effect” ou Efeito do Tamanho da Indentacéo;

k. — Constante do material (Eq. (2.7.3)) — [N -m "z "];

k,; — Constante da equacao de Gupta e Jubb (Eq. (2.5.1));

K — Integral eliptica completa;

K, — Fator de concentracao de tensao limite abaixo do qual ndo é observado
0 crescimento subcritico de trincas — [N - m~%/?];

K, — Tenacidade a indentagdo — [N - m~3/2];

K, — Fator de concentracao de tensao residual devido ao ensaio de flexao
de quatro pontos (Eq. (2.7.5)) — [N - m~3/2];

Ko — Fator de concentracao de tensao limite abaixo do qual nao é observado
0 crescimento subcritico de trincas — [N - m~%/?|;

K;c — Tenacidade a fratura — [N - m~%/2];

K, — Fator de concentracdo de tensao residual devido as indentacoes —
[N - m=3/;
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Ky — Fator de concentragao de tensao em fungao da extensao da trinca (Eq.
(2.7.3)) — [N - m~%/2];

K, — Fator de concentracao de tensao limite abaixo do qual ndo é observado
0 crescimento subcritico de trincas — [N - m~%/2];

K, — Fator de concentragéo de tens&o na ponta da trinca — [N - m~%/?];

K.ty — Fator de concentragao de tensao efetivo na ponta da trinca — [NV -
m¥2];

Kscc — Fator de concentracao de tensao limite abaixo do qual nao é obser-
vado o crescimento subcritico de trincas — [N - m~%/?];

lo — Comprimento inicial da trinca — [m];

liny — Comprimento final da trinca — [m];

m — Médulo de Weibull;

n — Parametro de susceptibilidade do material ao meio;

n. — NUmero de cristais na amostra;

ny — n-€simo resultado em um conjunto de tamanho total N;

N — Tamanho total de um conjunto de dados experimentais;

N, — Densidade de cristais por unidade de superficie — [m~2;

N, — Densidade de cristais por unidade de volume — [m3];

P — Carga de indentagcdo — [N];

P.— Carga critica para nucleacgao de trincas, equivalente a 50% de probabil-
idade de nucleagdo — [V];

P; — Probabilidade de falha;

P,... — Carga maxima aplicada durante a indentagcdo — [N];

PMMA — Poli metil-meta-acrilato;

PLA — Poli acido-latico;

PSR — "Proportional Specimen Resistance” ou Modelo da Resisténcia Pro-
porcional da Amostra;

r — coeficiente de correlacao de Pearson;

R — Resisténcia do material a propagagao de trincas — [N - m™!];

R — Raio médio dos cristais — [m];

S — Rigidez de contato material/indentador — [N - m™!];

Sy — Tensao de ruptura do material em ensaio de flexao em quatro pontos —
[V -m™2);

SLS — Vidro de janela;

T, — Temperatura de transi¢éo vitrea — [K;

tisst — T€MPO para que a trinca atinja seu tamanho maximo (I;,s) — [s];
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TCP — Fosfato tricalcico;

u — Taxa de crescimento de cristais — [m - s7!];

v — Velocidade de crescimento da trinca — [m - s7!];

VIF — "Vickers Indentation Fracture Toughness Test” ou Teste de Tenacidade
a Fratura via Indentacao Vickers;

Y — Constante geométrica da trinca (Eq. (2.7.5));

w — Constante do material (Eq. (2.7.3)) que indica seu comportamento em
relacdo a Curva-R. Se w = 0, o material apresenta Curva-R plana;

W — Carga limite para o aparecimento das impressoes residuais de indentacao
(Eq. (2.4.3)) — [N];

o — Fracao cristalizada;

o** — Significancia estatistica de 0.01;

3 — Constante empirica (Eq. (2.6.13)) igual a 1.6 x 10* para indentadores
Vickers e Berkovich — [m* - N72;

x» — Constante (Eq. (2.6.1)) relacionada a tensao residual gerada pela
indentacao e igual a 0.0752;

diotar — Abertura do perfil da trinca (Eq. (2.6.6)) — [m]

® — Constante (Egs.(2.6.3), (2.6.4) e (2.6.5)) de valor aproximadamente igual
a 3 para materiais ceramicos;

v.rf — Energia efetiva necessaria para criar duas superficies — [J - m™?[;

n — Constante da Lei de Meyer (Eq. (2.4.2)). Se n < 2, entdao o material
apresenta o Efeito Reverso do Tamanho de Indentagdao. Se n = 2 a dureza
superficial € constante e se n > 2 0 material apresenta ISE;

1 — Constante do material (Eq. (2.7.9));

p — Constante do material (Eq. (2.7.6));

oy — Tensao de ruptura em flexao — [N - m?];

v — Razao de Poisson;

¢ — Constante do material (Eq. (2.7.6));

§ft — Constante geométrica para indentagdo Vickers (Eq. (2.6.2)), igual a
0.0016.



1 Introducao

As potenciais aplicagoes biologicas de vitroceramicas baseadas em vidros
bioativos (tal qual o Bioglass(©45S5, desenvolvido por L. L. Hench em 1969) sao
inUmeras, e despertaram grande interesse desde seus primeiros passos, dados
Bromer et al., Vogel e Hélland, e Kokubo et al. nas décadas de 70 e 80 [1]. O
principal objetivo seria aliar a bioatividade dos vidros com o design microestrutu-
ral permitido pelos vitroceramicos, gerando implantes que primem tanto por suas
propriedades biologicas quanto por suas propriedades mecanicas, que geral-
mente sao o fator limitante na aplicabilidade dos materiais ceramicos. Dentre
estes, o Biosilicato®), desenvolvido no Laboratorio de Materiais Vitreos do De-
partamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sao Carlos
(LaMaV/DEMa/UFSCar) em parceria com pesquisadores da USP [2,3], aparece
como uma alternatica aos produtos atuais por conseguir aliar uma bioatividade
comparavel a do Bioglass©45S5 mesmo com fragdes cristalizadas elevadas (o
que poderia, em principio, elevar suas propriedades mecanicas).

As técnicas de medida de dureza superficial por indentagao surgiram como
alternativas mais econdémicas para a avaliagdo de tratamentos superficiais em
ligas metalicas. Em seguida essas técnicas de difundiram para outras areas,
encontrando nas ceramicas um ramo bastante profilico. Desde os trabalhos de
Palmqvist [4] em carbetos de tungsténio na década de 50, tem se acompan-
hado o tamanho das trincas que aparecem nos cantos da indentacao gerada
por cabecas de indentacao de contato agudo ("sharp indenters” [5] — dentre
0s quais o mais utilizado & o Vickers, mas também compreende o Knoop, e
Berkovich e o Cube corner). A partir dos trabalhos de Evans e Charles [6] na
década de 70, o tamanho das trincas passou a ser associado a tenacidade a
fratura(K;c) do material. Por ser uma técnica muito conveniente para medir o
K¢, por ser ndo-destrutiva e econdmica em termos de tempo e de material uti-
lizado [7], ela se tornou bastante popular. Com tamanho interesse gerado pelos
métodos de indentacao, deferentes técnicas passaram a se basear nelas. Ao
longo da década de 80, Gupta e Jubb [8] derivaram uma maneira de se obter o
parametro de susceptibilidade do material ao meio (n), enquanto Krause Jr. [9]
desenvolveu um método para a obtencdo da curva-R. Mas recentemente, en-



quanto novas técnicas continuam a ser desenvolvidas, como a medida dos perfis
de abertura das trincas por Fett et al. [10], ou a analise por estatistica de Weibull
da nucleacgao das trincas por Mikowski et al. [11]; a associacao direta entre o
tamanho das trincas e a tenacidade a fratura do material tem estado sob con-
stante ataque [7,12-15], resultando principalmente na substituicao do K;- nas
publicacoes recentes pela tenacidade do material a indentacao, K..



2 Revisao Bibliografica

2.1 Cristalizacao e Caracterizacao Microestrutural

Seguindo a metodologia de Peitl et al. [16] para o estudo e controle da cristali-
zacao em vidros, as vitroceramicas foram prepraradas seguindo dois tratamentos
térmicos isotérmicos: o primeiro a uma temperatura perto de 7, para nuclear um
certo numero de cristais, e um segundo, a uma temperatura superior, para de-
senvolver os cristais nucleados anteriormente. O numero de cristais por unidade
de volume foi estimado a partir da contagem do nimero de cristais por unidade
de superficie (INs) em micrografias utilizando a equagao de De Hoff e Rhines
(equacgles (2.1.1) e (2.1.2))

N,=N,-F-Z (2.1.1)
onde N, € o numero de cristais por unidade de volume, N, o nimero de cristais

por unidade de area, F' o fator geométrico dos cristais e Z é dado por:

PRI (2.1.2)

Ne

onde R é o raio médio dos cristais e n. 0 nimero de cristais medidos.

A partir das mesmas micrografias a distribuicao do tamanho de cristais pode
ser calculada, o que em conjunto com o numero de cristais por unidade de vol-
ume torna possivel o célculo da fragao cristalizada tedrica para cada tratamento
térmico, de acordo com a equagao de Johnson-Mehl-Avrami-Komolgorov (JMAK,
equacao (2.1.3)):

D3
4“WR) (2.1.3)

a=1—exp (— 5
onde « é a fragao volumétrica cristalizada.
Sabendo a fragao cristalina e o raio médio dos cristais, € possivel calcular
a distancia média entre as superficies dos cristais de acordo com a seguinte
equagao estereoldgica [17,18]:
d=4R-(1—a)*- 2 (2.1.4)
3a
Essa metodologia permite estudar a resposta do material as mudancas in-

duzidas em propriedades de interesse (dureza superficial, tenacidade a indentacao,



parametro de susceptibilidade do material ao meio) em funcao da fracao cristal-
izada, variando ou 0 numero de cristais no volume ou o raio dos cristais e man-
tendo o outro constante, ou entao variando ambos mantendo a fragao cristalizada
constante.

2.2 Biovitroceramicas

Gracas ao desenvolvimento do Bioglass©45S5 por L. L. Hench, desde a
década de 70 grande interesse tem se voltado para a area de biomateriais vitreos
e, mais tarde, vitroceramicos. Existem diversas definicdes do que € um bioma-
terial, mas todas podem ser resumidas em "Biomateriais sdo materiais sintéticos
usados para substituir parte de um sistema vivo ou para atuar em contato intimo
com tecidos vivos” [19]. Os biomateriais sdo classificados em trés subgrupos
principais, de acordo com o efeito do meio biolégico no material e do efeito do
material sobre os tecidos vizinhos, exemplificado na Tabela 2.2.1. O comporta-
mento in vivo das diferentes subclasses esta exemplificado na Figura 2.2.1.

Tabela 2.2.1: Subdivisoes dos biomateriais.

Inertes Ex: Alumina, Zirconia, ligas de Titanio, cimentos de PMMA
Bioativos Ex: Hidroxipapatita, biovidros, biovitroceramicas
Reabsorviveis Ex: Fosfato tricalcico (TCP), poli-acido latico (PLA)

O indice de bioatividade IB5, € 0 tempo necessario para que 50% da su-
perficie do biomaterial se encontre ligada ao tecido vizinho. Em geral esse teste
é feito em ossos de ratos ou coelhos, o que torna o ensaio caro e demorado.
Kokubo et al. propuseram [21] um teste in vitro, onde uma amostra € imersa em
uma solugao que simula a composi¢cao quimica do plasma sanguineo e mantida
na temperatura fisiol6gica, e afirmaram que a bioatividade de um material pode
ser aferida observando o aparecimento de uma camada de hidroxicarbonatoapatita
(HCA) na superficie da amostra. O processo de formacdo da HCA ocorre em
cinco etapas, através da seguinte sequéncia de reacgoes [22]:

i. Lixiviagdo dos fons Na* da superficie do material e sua substituicdo por
ions H3O™ provenientes da solugao;

ii. A etapa i. promove uma elevacao no pH local da solugao devido ao au-
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Figura 2.2.1: Reatividade relativa das subclassificagdes de biomateriais implan-
tados no corpo humano (adaptado de [20]).

mento na concentracdo de OH , que provoca a ruptura das ligagoes Si—O—Si
e a silica é liberada na solugéo na forma de Si(OH)4;

iii. Se o pH local for menor que 9.5 ocorre a condensagao da Si(OH)4 na
superficie da amostra, repolimerizando e formando uma camada de silica-

gel;

iv. A estrutura aberta da silica-gel permite que a troca idnica entre o biovidro
e a solugdo continue ocorrendo. fons calcio e fosforo se difundem através
da camada de silica-gel e reagem com os ions calcio e fosfato presentes
na solugao, formando uma camada de fosfato de calcio (CaP) amorfo;

v. Ao aumentar sua espessura, a camada de fosfato de calcio amorfo passa
a incorporar ions hidroxila e carbonato, iniciando a cristalizagao da
hidroxicarbonatoapatita.

O Bioglass©45S5 apresenta a importante propriedade de ao ser inserido
no corpo humano criar uma interface de ligacao forte e estavel com o tecido
0sseo ou até mesmo com tecidos moles, como cartilagens. Essa ligagao evita
o encapsulamento por tecido fibroso, resposta padrao do corpo contra materiais



estranhos e que compromete a estabilidade do implante [1]. Além de sua bioat-
ividade, 0 modulo elastico dos biovidros se situa na faixa de 45 a 60 GPa, préxima
a do osso cortical (25 — 30 GPa), minimizando assim o problema de blindagem de
tensao ("stress shielding”), que causa fragilizacao 6ssea em torno do implante
se 0 modulo elastico do material implantado for muito superior ao ésseo. Apesar
disso, sua baixa resisténcia a fratura (variando entre 40 e 60 MPa), baixa tenaci-
dade a fratura (em torno de 0.5 MPa.m'/?) e a curva-R plana limitam seu uso a
implantes que nao sejam de sustentacao ("/load bearing”).

Nesse contexto comecaram a ser desenvolvidos bio-vitroceramicos — obti-
dos através da cristalizacao controlada de certos biovidros que, em geral, sac-
rificavam parte de sua bioatividade em troca de propriedades mecanicas su-
periores. Os primeiros vitroceramicos bioativos foram desenvolvidos durante a
década de 70 por Brémer et al. e sdo comercializados com a marca Ceravital(©).
Nos dez anos seguintes surgiram outras bio-vitroceramicas, principalmente as
Bioverit©]I e II (por Vogel e Hélland) e a Cerabone©A-W (por Kokubo et al.) [1].
Em um esforco para reunir a bioatividade dos biovidros com as melhores pro-
priedades mecanicas oferecidas pelos bio-vitroceramicas, foi desenvolvida e pos-
teriormente patenteada por pesquisadores do Laboratério de Materiais Vitreos
do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sao
Carlos uma vitroceramica totalmente cristalina e altamente bioativa, denominada
Biosilicato®.

2.3 Fadiga Estatica em Biomateriais

Outro parametro de grande importancia para a aplicacdo de biomateriais
frageis em implantes de longo prazo é a deterioracao das propriedades mecanicas
sob carga com o passar do tempo. O interior do corpo humano é um ambiente
desafior para os biomateriais em geral [19]. Os efeitos do ataque quimico pelo
plasma sanguineo, pelas células e as tensdes mecanicas as quais o implante
esta sujeito iniciam processos de fadiga estatica e dindmica. Considerando a
rigidez mecanica caracteristica dos materiais ceramicos, a reposta do implante
bioceramico as solicitacdoes mecanicas nao se da por fluéncia ou deformacao
plastica, mas sim pela criacao e propagacao de defeitos microestruturais [19],
levando a redugao de sua resisténcia mecanica, como exemplificado na Figura
2.3.1, e afetando diretamente o tempo de vida esperado do implante. Isso sig-



nifica que para implantes cerdmicos a questdao ndo é se ele ira falhar, mas
quando ira falhar.
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Figura 2.3.1: Resisténcia mecanica de um corpo de prova em funcdo do
tamanho do maior defeito presente, com K. > K. (adaptado
de [23]).

Mesmo se os defeitos presentes forem menores que o tamanho critico (ou
seja, o tamanho que, dada a carga aplicada, levaria a fratura fragil do implante),
se 0 material se encontra tensionado e em um ambiente quimicamente reativo,
os defeitos podem crescer devido a fadiga estatica [24]. A fadiga estatica é
um fendbmeno que resulta na degradagao das propriedades mecanicas de um
material, causado pelo crescimento de trincas devido ao ataque quimico prefer-
encial do meio nas pontas das trincas que se encontram tensionadas (porém a
tensdo aplicada é inferior a tensdo de fratura). E um processo diferente da fadiga
dinamica, na qual a reducao das propriedades mecanicas se da pela ciclagem
das tensoOes aplicadas.

A taxa de crescimento de uma trinca € uma funcao do fator de concentragao



de tensdo na ponta das mesmas (k;,) € do meio no qual o material se encontra
(ver Figura 2.3.2). Para as bioceramicas esse fendémeno € especialmente critico
pois 0 corpo humano € um ambiente bastante agressivo, o que levara a fratura
do implante algum tempo apos a implantacdo, mesmo se a carga aplicada for
relativamente baixa.

Regiac Il
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¥

Kic

log (velocidade da trinca, v)

Ll
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log (fator de intensidade de tensao, K))

Figura 2.3.2: Curva tipica de v — K (adaptado de [25]). A curva € composta
por trés regides distintas: Nas regides I e III a velocidade de
crescimento da trinca depende fortemente de K; (carga aplicada
e tamanho do maior defeito), enquanto na regiao II a velocidade é
praticamente independente de K;, mas fortemente dependente do
meio. A regiao I € de grande interesse por poder se parametrizada
e, para alguns materiais, apresenta um valor limite K. A regidao
III se encontra muito préxima de K;- e compreende a fratura do
material.

Quando sujeita a fadiga estatica na regido I, a taxa de crescimento da trinca



(v) é relacionada somente ao fator de concentracao de tensao K, portanto:

Oa

= 5= f () (2.3.1)

v

onde v é a taxa de crescimento da trinca, a € o tamanho da trinca e ¢ o tempo.
A regido I do grafico log v x log K; pode ser expressa por uma reta correspon-
dente a seguinte lei das poténcias, também conhecida como Lei de Paris [26]:

v=A-K} =A"- (£>n (2.3.2)
Kic

Onde os parametros A, A* e n dependem do material, da temperatura e do
meio. Wiederhorn foi pioneiro nessa area, e seus estudos com vidro de janela
[27] serviram de base para o estabelecimento das relagdes entre a velocidade
de crescimento da trinca e o fator de concentragao de tensao, além de ajudar
a estabelecer o efeito do ambiente nos graficos de v — K. Como ilustrado na
Figura 2.3.3, quanto maior a concentragdo de agua no meio, maior a velocidade
de crescimento das trincas para fatores de concentracao de tensao abaixo de
K¢ para vidro de janela.

O efeito da agua na fadiga estatica foi explicado por Michalske et al. [29,
30] com um modelo baseado na interagao entre as moléculas de adgua com as
ligacdes Si—O—Si da rede vitrea. E uma reacdo que ocorre em trés passos
(ilustrados na Figura 2.3.4):

1. Uma molécula de agua é adsorvida por uma ligacdo Si—O—Si tensionada
na ponta de uma trinca quando ha interagao entre o par de elétrons livres
do oxigénio da molécula de agua e o silicio e ha a formagao de uma ponte
de hidrogénio entre um préton e o oxigénio ponteante;

2. As ligacoes Si—O e O—H sao rompidas, formando dois grupos silanol fra-
camente ligados por uma ponte de hidrogénio;

3. Aligacao fraca O—H—-O é rompida, gerando dois grupos Si—OH superfici-
ais.

O modelo de Michalske e Freiman foi desenvolvido para explicar a interacao
da agua com a rede de vidros de silica sob tensdo. Michalske e Bunker [30]
demonstraram que este modelo pode ser generalizado para a interagao das
ligagdes Si—O—SI com qualquer molécula que compartilhe trés caracteristicas:
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Figura 2.3.3: Grafico de V' — K construido por Kocer e Collins [28], mostrando

claramente o efeito de diferentes concentragcées de agua na fadiga
estatica de vidro de janela, assim como a existéncia de um fator
de concentragao de tensao limite, abaixo do qual a velocidade de
crescimento das trincas € desprezivel.
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Figura 2.3.4: Sequéncia de reacao que descreve o0 mecanismo de fadiga
estatica pelo modelo de Michalske e Freiman (adaptado de [30]).
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i. tenha pelo menos um par de elétrons livres (ndo-ligantes), ou seja, uma
Base de Lewis;

ii. seja capaz de doar pelo menos um préton, i.e., um Acido de Bronsted; e,

iii. a distancia entre os sitios acido e basico seja da ordem da distancia de
ligagao Si—O de 0.16 nm.

E interessante notar que em certos casos, como em vidros tensionados abaixo
de um certo valor do fator de concentracao de tensao K;, (também denominado
K, Kscc, ou ainda K, quando medido por indentagcao, analogamente ao K.),
o crescimento subcritico ndo € mais detectado [25] (ver Figura 2.3.3) para uma
dada combinacao material-temperatura—meio. Para vidros de soda-cal-silica,
como o vidro de janela, esse limite foi determinado por Kocer e Collins [28] na
temperatura ambiente e atmosfera com 50% de umidade e meio aquoso, obtendo
valores de 0.37 e 0.26 MPa.m'/?, respectivamente.

O comportamento de defeitos microestruturais em materiais vitreos em meio
aquoso sob tensao nao se resume a fadiga estatica. Doremus [31] descreve uma
sequéncia de mecanismos que entram em acao em uma interface vidro/meio
aquoso. Em ordem cinética, eles sao:

i. troca ibnica entre alcalis presentes no vidro com o ion hidroxénio do meio;

ii. reacao das moléculas de agua com a estrutura do vidro pelo mecanismo
de Michalske e Freiman;

iii. difusdo de agua molecular para dentro da estrutura do vidro; e,

iv. a formagao de uma ou mais camadas de reacao da interface.

Esses mecanismos contribuem para a descricao do comportamento de um
material vitreo solicitado subcriticamente em um ambiente reativo, portanto sofrendo
fadiga estatica [32].

2.4 Sobre o Método de Indentacao

O ensaio de dureza superficial por indentacdo € uma das maneiras conven-
cionais de se investigar as propriedades mecanicas de pequenos volumes dos
materiais. O procedimento padrao de um teste de dureza envolve a aplicagao de
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uma certa carga em uma cabecga indentadora de geometria fixa na superficie da
amostra e medindo, com a ajuda de um microscopio, as dimensdes da indentacao
residual [33]. Na area de ceramicas, as publicacoes sobre dureza se concentram
sobre os ensaios Vickers, Knoop e Berkovich; sendo que somente o ensaio de
dureza Vickers totaliza cerca de 60% dos valores disponiveis na literatura, com
cargas aplicadas variando de 2 a 9.8 N (o chamado intervalo de microdureza),
enquanto para ceramicas de elevada dureza e tenacidade a fratura, os valores
possam chegar a até 98 N. A dureza Vickers de um material é calculada em
fungao da carga aplicada e do tamanho da impressao residual, de acordo com a
equacao (2.4.1):

2sin (%) - P

(2d)?

onde HV é a dureza superficial Vickers, P a carga de indentagao e d a diagonal

oV = (2.4.1)

da indentacao residual.

Um ensaio de indentagao realizado em um material em temperatura ambiente
gera uma resposta mecanica que é extremamente dependente do tipo de mate-
rial utilizado. No caso dos vidros inorganicos, essa resposta mecanica é uma
associacao de trés comportamentos diferentes:

e Deformacao elastica, que € recuperada no ciclo de descarga do indentador;

e Deformacao inelastica, que envolve deformacao permanente tanto por Densificacao
guanto por Cisalhamento;

e Fratura.

Experimentalmente esses comportamentos podem ser observados em um
grafico de carga aplicada por deslocamento da cabeca de indentacao, esquema-
tizado na Figura 2.4.1. A partir da analise grafica é possivel obter as quanti-
dades relativas de energia distribuidas para cada componente [34]. O balanco
entre a energia dissipada e a energia recuperada em um ensaio de indentacao
€ dependente de um grande numero de variaveis, como a composi¢cao quimica
dos vidros, sua estrutura, estado da superficie, carga aplicada, geometria do
indentador e 0 meio. Todas essas variaveis também influenciam qual mecan-
ismo de deformacao inelastica prevalece e qual morfologia de trinca se desen-
volvera se houver fratura. Sdo possiveis varias morfologias de trinca (ver Figura
2.4.2). As impressoes residuais sao proporcionais a energia recuperada pelo ma-
terial, embora essa recuperacgao elastica seja anisotrépica, como demonstrado
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por Yoshida et al. [35] ao comparar as impressoes residuais de indentagoes Vick-
ers antes e apos recozimento das amostras. Essa anisotropia € um indicativo do
modo de deformacao plastica predominante. Para o vidro de janela o centro da
indentacao é deformado por densificagdo enquanto as bordas sdo deformadas
por cisalhamento [36].

Arora et al. [40] descreveram que certos vidros, denominados "anémalos”
(como silica vitrea e borosilicatos em geral), apresentam como principal mecan-
ismo de deformacao durante indentacao a densificagao; enquanto os vidros que
tém como principal mecanismo de deformagao o cisalhamento sdo denomina-
dos "normais” (nessa categoria estdo a maioria dos vidros silicatos, incluindo o
vidro de janela). Estudos posteriores por Rouxel et al. [41-43] demonstraram a
importancia da Razao de Poisson (v) na descricao da estrutura do vidro e como
esta afeta a deformacao inelastica durante a indentagdo. Na temperatura am-
biente, os vidros normais tendem a gerar trincas radiais quando submetidos a
ensaios de indentacao de contato agudo, enquanto os vidros and6malos apresen-
tam trincas tipo cone (ver Figura 2.4.3). Todos os vidros tendem a apresentar
trincas tipo cone em temperaturas elevadas ou quando indentados com indenta-
dores de contato obtuso ("blunt contact” — como Brinell e Rockwell).

Outro efeito que deve ser levado em conta ao se utilizar métodos de indentacao
na caracterizagao de uma material € a dependéncia dos valores de dureza em
fungao da carga de indentagao aplicada, denominada Efeito de Tamanho de
Indentagao (’Indentation Size Effect” — ISE), cuja origem ainda € bastante de-
batida na literatura [45-49]. Existem diversos modelos experimentais que bus-
cam explicar esse comportamento: a lei de Meyer (equacgao (2.4.2)), a aproxima-
cao de Hays e Kendall (equacgéao (2.4.3)), o modelo de Deformagao Elastica/Plastica
(equacgao (2.4.4)) e o modelo de Resisténcia Proporcional da Amostra (equacgao
(2.4.5)).

HV = A,, - (2d)"2 (2.4.2)
0%
HV = Ap, + W (2.4.3)
HV = Agep - <1 + %J) (2.4.4)
H
HV = Hy + 2—5 (2.4.5)

onde A, 0, Ank, W, Aaep, do, Hy € Hp s80 constantes do material.
Dentre os modelos citados somente 0 modelo de Resisténcia Proporcional
da Amostra ("Proportional Specimen Resistance” — PSR) descreve a ISE para
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Figura 2.4.1: Representacao esquematica de um grafico de carga por desloca-
mento para um ensaio de indentagao, onde P,,.. € a carga maxima
aplicada, S € a rigidez de contato (S = g—l,f), hmas € O desloca-
mento maximo da cabela de indentacdo e iy é o deslocamento fi-
nal, que corresponde a profundidade da impressao residual (adap-
tado de [37]).
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(B) Radial

(C) Mediana

(D)Half-penny (E) Lateral

Figura 2.4.2: Secgdes isométricas das morfologias de trincas mais comumente
observadas em materiais apds indentacao (adaptado de [38]). As
morfologias A e D sdo normalmente as maiores trincas em uma
dada indentagao, enquanto das trincas Lateriais geralmente apare-
cem quando se aplica uma carga de indentacao excessiva [39].
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25um
|

Figura 2.4.3: Micrografias mostrando as diferengas nos padrdes de trincamento

presentes entre vidros normais (a, c) e andémalos (b, d) sob
indentagao Vickers (P = 32.9N). O vidro "normal” é um borosil-
icato rico em alcalis, enquanto o vidro "anémalo” € um borosilicato
comercial (adaptado de [44]).
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sistemas vitreos consistentemente [45]. Neste modelo a dureza € dependente
de dois coeficientes: Hy, que € a dureza real do material, independente da carga
de indentacao aplicada; e Hp, que caracteriza o quanto a dureza medida efeti-
vamente desvia da dureza real. A natureza fisica do termo Hp ainda é bastante
controversa: sua origem ja foi atribuida a energia superficial da amostra, da ca-
mada superficial deformada, ao efeito das bordas do indentador agindo como
dobradicas plasticas ou ainda como uma combinagao da compressao elastica
da amostra com a resisténcia desenvolvida pela friccao na interface indenta-
dor/amostra [45]. Os valores numéricos do modelo podem ser derivados de um
grafico de carga de indentagao dividido por metade da diagonal da impressao
residual (P/d) pela metade da diagonal da impressao residual (d), de cujo ajuste
linear Hp é o intercepto e H, o coeficiente angular, conforme pode ser visto na
Figura 2.4.4.

P/d

Figura 2.4.4: Esquema do gréafico de P/d x d com as constantes do Modelo PSR
indicadas.

Como visto, o ensaio de indentacao promove uma resposta mecanica bas-
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tante complexa do material. Para vidros, a dureza é definida como a resisténcia
da amostra a deformacao permanente [50]. Apesar do grande interesse ex-
istente em estudar essa resposta, é importante ter em mente que devido ao
grande numero de variaveis, dos mecanismos atuantes e da extrema dificuldade
de, a partir do resultado final desacoplar os efeitos individuais, as técnicas de
caracterizacao baseadas em ensaios de indentagao acabam por ter um carater
meramente qualitativo, e que deve ser exercido com grande cautela, pois resulta-
dos aparentemente semelhantes podem resultar de mecanismos completamente
diferentes entre si.

2.5 Medidas do Parametro de Susceptibilidade do
Material ao Meio

O valor do parametro de susceptibilidade a corrosao por tensao n pode ser
medido independentemente por meio do método de Gupta e Jubb [8], no qual a
relagao entre a equacao que relaciona a velocidade de crescimento subcritico
de trinca ao fator de concentracao de tensao (equacao (2.3.2)) e o fator de
concentracao de tensao residual (equacao (2.6.1)) resulta na seguinte equacao:

2
Inc = (3n—|—2> “Int + ky; (2.5.1)

onde ¢ é o tamanho total da trinca, n o parametro de susceptibilidade do material
ao meio, t é o tempo e k,; uma constante do material.

Portanto, a construcao de um grafico Inc x Int resulta em uma reta cujo co-
eficiente angular é facilmente obtido e permite o calculo de n. Na Figura 2.5.1
podemos ver os resultados experimentais:

Apesar do K- ser um parametro importante na mecanica da fratura, a com-
paragao de biovidros e bio vitroceramicas basea-se apenas em K-, como é
frequentemente reportado na literatura [51-56], é incompleta, pois se 0 mate-
rial implantado atingir K;- ocorrera a falha catastréfica do mesmo, visto que as
trincas se propagam a uma velocidade nao nula em qualquer valor do fator de
concentracao de tensao acima de K,. Mas se o implante for projetado de tal
modo que sua funcao e o ambiente contribuam para que o fator de concentracao
de tensdo no material seja inferior a K, entdo seria possivel um implante de
longa vida Util, como representado pela Figura 2.5.2. E importante notar que o
fator de concentracao de tensao limite para a fadiga estatica € caracteristio de
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(A) |
|
. 29.47
24.52
19.61
14.71

Ln (1)

Figura 2.5.1: Grafico de Inc x Int para vidro de janela ao ar. As medigoes
foram realizadas em quatro cargas diferentes (14.71,19.61,24.52 e

20.47N) [8].
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sistemas vitreos que contenham fons méveis (como Li*, Na*, K*, Mg2*, Ca2*)
em sua composi¢ao quimica [28,57]. Lanford et al. [568] demonstraram que vidros
soda-cal-silica passam por um estagio de hidratacao superficial que consiste na
substituicao dos ions méveis da estrutura por ions hidroxénio da solucao e sua in-
terdifusao pela rede vitrea. Medidas do perfil de difusdo de hidrogénio em vidros
hidratados corroboram a troca ibnica. Como o H3OJr €, em geral, maior que
os ions mdveis, a sua substituicdo gera uma expansao volumétrica, deformando
a rede vitrea e resultando em tensdes superficiais compressivas que original o
limite K, [32].

k &

Tempo até Fratura

Figura 2.5.2: Esquema de uma curva de tempo até a fratura (adaptado de [23]).

2.6 Medidas de Tenacidade a Fratura a Partir de
Microindentacao Vickers

2.6.1 Equacoes Baseadas no Tamanho Final das Trincas

Desenvolvido por Evans e Charles durante a década de 70 [6], o método
de determinacao da tenacidade a fratura através de medidas de trincas geradas
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por indentacao Vickers ganhou muita popularidade por ser uma técnica extrema-
mente simples e de medida direta, além de ser nao destrutiva e econémica em
termos de quantidade e tempo de preparacao de amostras [7]. Na Figura 2.6.1
se encontra o esquema de uma indentagao apos o trincamento do material. O
valor de K- foi descrito pelos autores [6] como uma fungao da carga P apli-
cada pelo indentador e o tamanho ¢ da trinca gerada, de acordo com a equagao
(2.6.1), onde o fator x, = 0.0752 € uma constante relacionada a tensao resid-
ual gerada pela presenca da indentacao residual. Lawn et al. [59] argumentam
que a constante de indentacgao y, €, na verdade, fungcao do mddulo elastico e da
dureza superficial do material (equacao (2.6.2)).

p
K =xr- 32 (2.6.1)
£\ Y2
- (ﬁ) (262

K¢ € o fator de concentracao de tensao critico, P € a carga de indentacao, c € 0
tamanho da trinca, £ € o médulo elastico, H é a dureza superficial e x, e §% sdo
constantes do material.

O procedimento experimental para a medida de tenacidade a fratura por
indentacao consiste na preparacao de uma superficie polida, que em seguida
€ indentada por uma piramide Vickers. A carga utilizada depende do material
sendo testado, devendo ser alta o suficiente para permitir a geracao de trin-
cas a partir dos cantos da indentacao formada mas nao alta a ponto de gerar
fragmentagao da indentacao residual. O contato com a piramide de indentagcao
Vickers pode gerar diferentes geometrias de trinca (Figura 2.4.2 de B a E), que
dependem da carga utilizada e da dureza do material [38]. Trincas Medianas e
Radiais (também chamadas de Palmqvist) sao utilizadas na afericdo da tenaci-
dade a fratura, por surgirem e se propagarem em planos mais ou menos per-
pendiculares a superficie indentada [39]. Outros trabalhos refinaram a equacao
original proposta por Evans e Charles (equacao (2.6.3)), seja utilizando out-
ros parametros nos calculos, seja modificando a férmula para que possa ser
aplicada a outras morfologias de trinca. Para viros e vitroceramicos normais
(seguindo a classificacao de Arora et al. [40]) a morfologia das trincas principais
€ Palmqvist na grande maioria dos casos [38]. Dentre as equagodes utilizadas
no calculo do fator de concentracao de tensao critico, as mais utilizadas na liter-
atura para materiais com trincas tipo Palmqvist sao as equagoes de Niihara e de
Laugier [13—15,61] (equacdes (2.6.4) e (2.6.5)). Ponton e Rawlings [13,14] e Ray
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Trincas Palmquist Trincas Medianas

C ) c

+d e I

Figura 2.6.1: Esquema de uma indentacao feita em um material fragil (adaptado
de [60]).
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e Dutta [61] publicaram revisdes bastante completas das equacoes disponiveis
para o calculo da tenacidade a indentacgao.

P

I\ Y (Hy\ Y ([ Ho(2d)?
K¢ = 0.035 (ﬁ) (ﬁ> (T) (2.6.4)

INY2 N3 p
ke—oos(5) " (£) (£) e

onde K¢ € a tenacidade a indentacao, P € a carga de indentagao, ¢ e | sao
o tamanho da trinca, d € a metade da diagonal da indentacao residual, H, € a
dureza superficial independente da carga, £ € o modulo de Young e ® a con-
stante de restricao.

2.6.2 Equacoes Baseadas no Perfil de Abertura das Trincas

Segundo a andlise realizada por Fett et al. [10] (equacdes de (2.6.6) a (2.6.10))
os perfis de abertura das trincas (esquematizado na Figura 2.6.2) que descrevem
as trincas radiais geradas pela indentagao Vickers podem ser utilizados para cal-
cular o fator de concentragao de tensao na ponta da trinca Ky, ("crack tip tough-
ness”). Os perfis de abertura totais das trincas geradas por indentagao Vickers
devem sua forma a interagdo entre os campos de tensao residual resultantes
de deformacgdes plasticas no corpo de prova nao trincado e campos de tensao
compressiva que impedem a interpenetracao das paredes da trinca.

Partindo do principio que as tensdes nao apresentam relaxacao mesmo apos
aretirada da carga do indentador, que a trinca gerada é semicircular, as mudancas
do fator de concentracao de tensao ao longo do contorno da trinca nao foram
levadas em conta. Isso resulta na seguinte equacao para o perfil de abertura da

trinca:
o 4]:(total\/z c\2|d
Ototal = e <d> {chg(c, d,r) + (0.635+ 0.319(d/c))gi1(c,d, ) — g1(c, Ad, 1)
(2.6.6)
onde:
E' = E (2.6.7)

1 — 2
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Figura 2.6.2: Esquema do perfil de abertura das trincas em uma indentagao.
Em a) vemos uma representagdo da indentagdo com as trincas;
enquanto em b) temos o esquema da abertura de duas trincas.

Adaptado de [10].
2
E ((C—i) ) —E (arcsin
T

L <§>2> - (1 - (92) (K (( )2> - (arcsmgv (g)2> (>2].6.8)

e((4))-p(wen(2))] oo

A 0.00565
A 2 0.9828 (3)

(2.6.10)

onde E € o modulo elastico, v o coeficiente de Poisson, r a distancia a partir
do centro da indentagdo, ¢ o tamanho total da trinca, d metade da diagonal da
indentacao residual, E e F sao integrais elipticas incompletas e E e K sao inte-
grais elipticas completas.

Ao aplicar esse método para determinar o fator de concentragao de tensado
na ponta da trinca Ky;,, em um vidro soda-cal-silica cujas trincas resultantes da
indentacao Vickers foram acompanhadas por microscopia eletronica de varredura
apds crescerem subcriticamente por uma hora ao ar — resultou um fator de
concentracao de tensdo K = 0.38 MPa.m'/2, valor semelhante ao encontrado na
literatura [28] para o fator de concentragao de tensao limite K, abaixo do qual
nao ocorre crescimento subcritico de trinca no ar. O uso dos perfis de abertura
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das trincas ("crack opening displacements” — COD) resulta em estimativas mais
confiaveis da tenacidade intrinseca de materiais frageis, mas torna as medidas
muito mais trabalhosas, e normalmente requer a utilizacao de instrumentos de
observacao de elevado aumento e resolugcao, como microscépios eletronicos de
varredura ou microscopios de forca atdmica [28]. Além disso, acredita-se que a
presenga de trincas radiais secundarias afeta o perfil de abertura da trinca e, por
conseguinte, a medida de tenacidade ao aliviar uma parte das tensées geradas,
como pode ser observado a partir dos dados obtidos por Kruzic e Ritchie [62].
E mesmo em casos que ndo haja a presenga de trincas radiais secondarias, 0s
valores de tenacidade a fratura obtidos pela aproximacgao da ponta da trinca sao
menores que o obtido utilizando todo o comprimento da trinca. esse fato pode
ser observado nos resultados obtidos por Apel et al. [51].

2.6.3 Analise da Nucleacao de Trincas por Estatistica de Weibull

Outro método experimental utilizado para se investigar a tenacidade a inden-
tacao de materiais ceramicos advém da analise do comportamento mecanico
através da Estatistica de Weibull. A andlise de Weibull parte de dois principios:
i) o argumento do "elo mais fraco”, baseado no fato que a falha em qualquer de-
feito leva a falha catastrofica do material; e, ii) assumindo uma fungao distribuigao
de defeitos homogénea ao longo do volume do material. Embora originalmente
a expressao de Weibull tenha trés parametros (equagao (2.6.11)), a de dois
parametros € a que € normalmente utilizada na literatura, pois se admite que
a tensao minima para nucleagao de falhas € zero, ou seja, para qualquer nivel
de tensdo que a amostra esteja sujeita ha uma probabilidade diferente de zero
que ocorra a falha. Essa hipotese é utilizada na analise da resisténcia mecanica
dos materiais ceramicos [63], pois ndo € possivel produzir uma amostra isenta
de defeitos, e a mecanica de Griffith nos ensina que sempre ha uma tensao que
transforme um defeito em defeito critico e resulte na fratura catastrofica do corpo.

Py=1-—exp [— (F;OFY} (2.6.11)

onde P; € a probabilidade de falha, F,, é a carga aplicada, F, € a carga limite
abaixo da qual a probabilidade de falha é nula, F; é o parametro de normalizagao
e m é 0 mddulo de Weibull.

Ou seja, F, = 0 na Estatistica de Weibull de 2 parametros e F;,, > 0 na
Estatistica de Weibull de 3 parametros. A probabilidade de falha P; pode ser
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estimada a partir dos dados experimentais a partir da equacao (2.6.12) [11,64].

— 0.5
P = ”NT (2.6.12)

onde ny € 0 n-ésimo resultado de um conjunto de tamanho N.

De acordo com Mikowski et al. [11] a expressao de Weibull de trés parametros
pode ser utilizada para se analisar a frequéncia de trincamento em indentacdes
Vickers em fungao da carga utilizada. A partir desses parametros de Weibull
€ possivel calcular a tenacidade a indentacao do material de acordo com a
equacgao (2.6.13) e a carga critica P,., correspondente a carga de indentagao
necessaria para que 50% das trincas efetivamente nucleiem (equacao (2.6.14))

65, 66]
' 1/4
Ko — (P—HVB) (2.6.13)
B
P,=Fy-T (i + 1) (2.6.14)
m

onde P. € a carga critica de indentacao e S uma constante do material.

Apesar de certos autores criticarem a utilizagao das equacoes de Weibull na
caracterizagao mecanica de materiais [67,68]. Mikowski et al. [64,69] aplicaram
essa técnica em ceramicas policristalinas obtendo resultados bastante coerentes
com os obtidos através de outras técnicas experimentais.

2.7 Medidas de Curva-R

De acordo coma abordagem da mecanica da fratura a partir do balanco de en-
ergias iniciada por Griffith [70] e posteriormente modificada por Irwin e Orowan,
a propagacao de trincas em um material depende da relacao entre a resisténcia
do material a propagacgao de trincas, R (equacao (2.7.1)), e a taxa de liberagao
da energia elastica armazenada no material, G (equacao (2.7.2)) [23].

R = 2'76ff (271)
. ofmcC
G =~ (2.7.2)

onde ~.;s é a energia efetiva para a criagdo de duas superficies, o é a tenséo
de fratura, c € o tamanho da trinca e £ o modulo elastico.

Se R = G entdo temos o critério original de Griffith para o crescimento estavel
das trincas [70]. Se R < G, as trincas se propagam super-criticamente e se R >
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G entao temos o crescimento subcritico das trincas. A Figura 2.7.1 exemplifica
as trés situacoes com o material sujeito a duas cargas diferentes com o; > 05 €
a; € ay 0S tamanhos criticos das trincas para cada tensao aplicada.

)

]
91
G,R o G

Tamanho da Trinca |, a

Figura 2.7.1: Representacao grafica das condicoes de propagacao instavel de
trinca para duas tensdes o; > o, (adaptado de [23]).

A resisténcia a fratura dos sélidos homogéneos, sem variagdes microestru-
turais locais como vidros e monocristais, deriva das forcas interatdmicas que
mantém o sélido coeso, e a forca motriz para a fratura catastrofica, G., pode ser
medida diretamente. Para ceramicas policristalinas e vitroceramicas, o principio
€ 0 mesmo: a fratura critica s6 ocorre quando as tensdes na ponta de uma
trinca sao suficientes para romper as ligacoes atdbmicas presentes. Entretanto,
a forca necessaria para aumentar uma trinca de tamanho equivalente em um
solido geralmente € maior para os policristalinos que para os monocristais. Essa
diferenca ocorre devido a presenca de heterogeneidades microestruturais nos
materiais policristalinos, tais como contornos de grao, graos, inclusoes e tensoes
residuais localizadas em torno dos graos que tendem a reduzir a intensidade do
campo de tensodes externas na ponta das trincas, resultando na necessidade de
aplicar forgas superiores para provocar o crescimento das trincas. A redugao
nas tensoes na ponta das trincas ocorre ou pelo desvio das mesmas pela mi-
croestrutura, relocalizando-as em planos que nao o de maior concentracao de
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tensdo; ou pela atuagao de tensdes internas sobre a ponta da trinca devido as
caracteristicas da microestrutura do sélido, como graos anisotropicos, "pull-out’
de fibras ou graos e transformacodes de fase.

Os dois comportamentos descritos acima sao exemplificados na Figura 2.7.2.
Para vidros e monocristais a resisténcia a propagacao de trincas é independente
do tamanho da trinca presente no material. Pode-se entao dizer que esses ma-
teriais ndo apresentam mecanismos de tenacificacdo, ou seja, sua curva-R é
plana. Quando G(o) = R, a trinca atinge o tamanho critico «* e qualquer au-
mento em G/(o) leva a fratura catastrofica. Por outro lado, o valor de R para ma-
teriais policristalinos e vitroceramicos nao € constante. Quando a trinca atinge o
tamanho «*, ela comecga a interagir com a microestrutura do sélido, elevando o
valor de R. Assim, ao invés de crescer catastroficamente ao atingir o tamanho
a*, a trinca contrinuara a crescer estavelmente até um tamanho «*/ > a*, quando
entdo crescera instavelmente levando a fratura catastrofica do solido. Esses sao
materiais que apresentam curva-R crescente.

A

G,R Curva-R crescente

Curva-R plana

B|—=——— === ——— =

Tamanho da Trinca , 8

Figura 2.7.2: Representacao dos comportamentos de curva-R plana e cres-
cente.

O método experimental divisado por Krause Jr. [9] para medicao do compor-
tamento da curva-R é baseado na medida da resisténcia a fratura em ensaio de
flexao de quatro pontos, Sy, de corpos de prova indentados com cargas difer-
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entes. De acordo com a deducao do autor, o fator de concentracao de tensao na
amostra em fungao do tamanho da trinca é descrito pela equagao (2.7.3):

Kg = k(Ac)® (2.7.3)

onde Ky é o fator de concentracao de tensao, Ac é a extensao do tamanho da
trinca e k£ e w sao constantes.

Se w for igual a zero, K independe do tamanho da trinca, caracterizando
uma curva-R plana. Esse fator de concentragao de tensdo é a soma de dois
outros: o fator de concentracao de tensao residual K, (equacao (2.7.4)) da
indentacao e o fator de concentracao de tensao de flexao K, (equacao (2.7.5)):

P
K, =Y S;c/? (2.7.5)

onde Y é um fator geométrico da trinca e S; é a tensdo de fratura.
Seguindo a dedugao apresentada, chega-se em uma equacao de relaciona
a resisténcia mecanica de uma amostra com a carga de indentagao utilizada na

mesma:
Sy = pP~¢ (2.7.6)
onde: s
e (2.7.7)
k=Y p(Eu) 51 4 &)U (2.7.8)
P

Portanto ao montar um gréfico de log S; x log P teremos uma reta com coefi-
ciente angular —¢, que se igual a —1/3 significa que w = 0 e o material apresenta
curva-R plana.

Essa metodologia ja foi aplicada no levantamento da curva-R de ceramicos e
vitroceramicos utilizados em implantes dentais [71], resultando em graficos como
o reproduzido na Figura 2.7.3.

2.8 Critica a Medida de Tenacidade a Fratura por
Indentacao

Segundo uma extensa e compreensiva revisao efetuada por Quinn e Bradt [7]
da utilizagao da técnica de indentacao Vickers para determinacao da tenacidade
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Figura 2.7.3: Grafico representando o comportamento da curva-R de diversas
ceramicas e vitroceramicos (adaptado de [71]).

a fratura de materiais ceramicos frageis, esse teste experimental aparentemente
nao mede nenhum parametro relacionado a propagacao de trincas, mas sim uma
situacao complexa que resulta na estabilizacao da trinca, fruto da interacao entre
um material com multiplas trincas e uma condi¢ao de tensoes residuais extrema-
mente complexa. A conclusao que o teste de tenacidade a fratura por indentacao
Vickers (”Vickers indentation fracture toughness test” — VIF) nao é recomen-
dado para a afericdo da tenacidade a fratura ou qualquer outro parametro de re-
sisténcia a fratura em ceramicas ou outros materiais frageis provém de trés con-
clusdes baseadas em quatro artigos de Li et al. [12], Ponton e Rawlings [13,14]
e Ghosh et al. [15]:

1. Quando as diferentes equacoes propostas sao aplicadas no calculo da re-
sisténcia a fratura em trincas semelhantes no mesmo material ceramico,
os valores resultantes de K;- variam com um fator de aproximadamente
dois para as equacgoes mais utilizadas, mas chegando a sete dentre as 19
equacoes investigadas por Ponton e Rawlings [13];

2. Nenhuma das equacoes investigadas gera resultados representativos quando
diferentes materiais sao testados. Uma dada equacgao pode, por acaso ou
calibracao forcada dos fatores da equacao ("force fitting”), produzir resulta-
dos plausiveis para um material especifico, mas geralmente falha quando
materiais diferentes, mesmo dentro da mesma classe, sdo comparativos;
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3. Quando as diferentes equagdes sao utilizadas para estimar a variagao da
resisténcia a fratura com o comprimento das trincas resultantes da indentacao,
os resultados podem apresentar um aparente aumento e decréscimo com
comprimento de trinca em um mesmo material. Esse comportamento sim-
ilar ao da curva-R crescente geralmente se mostra contraditério quando
comparado com o obtido para as diferentes equacoes.

Como consequéncia da complexa relacao entre as tensodes criadas em torno
da indentacédo, recomenda-se notar os valores de tenacidade a fratura aferidos
por indentagao como K. e ndo como K¢, pois a fratura nao ocorreu somente
devido a tensdes de tracao, conforme o subescrito I deixa entendido.

Apesar dos fatos apresentados por Quinn e Bradt, a afericao da tenacidade
a fratura e outras propriedades dos materiais a partir de ensaios de indentagao
apresenta resultados comparativos reveladores. Talvez falte um maior entendi-
mento do fendbmeno da indentacao e um refinamento tedrico, mas como mostraram
Fett et al. [10], Kocer e Collins [28], Ghosh et al. [15] e Apel et al. [51], o apri-
moramento da técnica traz resultados cada vez mais coerentes.
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3 Materiais e Metodos

O LaMaV possui equipamentos para a completa preparagao e caracterizagao
das amostras, contendo: i) fornos de fusao CM e Bloomfield (resisténcias Super-
Kanthal — possivel de atingir até 1650 °C) com termopares de platina calibrados;
ii) fornos de tratamento térmico tubulares verticais e horizontais com elementos
resistivos Kanthal A1 (limite de temperatura de 1000°C) e termopares cromel-
alumel calibrados, com estabilidade de +1°C; iii) microscopios opticos de luz
polarizada, junto com uma lupa de grande aumento; iv) microscopios eletrénicos
(tanto de varredura como de transmissao) e de forga atémica disponiveis no
proprio Departamento de Engenharia de Materiais. Além destes, contamos com
balangas de precisao, politrizes, serras diamantadas, banho de ultra-som, entre
outros equipamentos.

3.1 Preparacao das Amostras

Os vidros baseados no Biosilicato®foram preparados a partir da mistura
em proporgdes adequadas dos reagentes carbonato de calcio (CaCOg), car-
bonato de sdédio (Na,COg), oxido de silicio (SiO5) e fosfato de soédio dibasico
(NapHPOy,), fundidos em cadinho de platina a aproximadamente 1500 °C por 4
horas e em seguida resfriados em moldes cilindricos de ago. Foram obtidos cilin-
dros de vidro de 12 mm de didametro e 35 mm de altura. Os cilindros foram desmol-
dados e imediatamente levados a uma mufla em aproximadamente 500 °C por 10
horas para relaxamento das tensoes internas, a fim de evitar trincas durante o
corte e desbaste.

3.2 Tratamentos Térmicos

Existem dois tipos de tratamentos térmicos utilizados para a determinagao
de taxas de nucleacdo: o de estagio Unico (isotérmico) e o de estagio duplo. O
tratamento térmico de estagio duplo é obviamente constituidode dois tratamentos
distintos. O primeiro tem como fungao formar nucleos no volume do material,
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nem sempre visiveis no microscopio o6tico. Apos esse primeiro momento, um
segundo tratamento é realizado com a finalidade de promover o crescimento dos
cristais nucleados anteriormente, obtendo-se cristais de tamanho unico (ou uma
distribuicdo muito estreita de tamanhos) e visiveis ao microscopio o6tico.

O tratamento térmico de estagio Unico é caracterizado fundamentalmente
pela nucleagao e o concorrente crescimento dos cristais. Decorrente deste trata-
mento, a amostra tratada apresentara cristais com uma larga distribuicao de
tamanhos, pois o0s cristais que se formarem primeiro terao adquirido um tamanho
maior ao final do tratamento. As amostras parcialmente cristalinas foram obtidas
a partir de tratamentos térmicos duplos, nucleando a 550 °C e crescendo a 650 °C,
temperaturas para as quais as taxas de nucleagao e de crescimento ja se encon-
tram disponiveis [72].

Deste modo foi possivel obter uma ampla gama de microestruturas contro-
ladas, variando de amostras 100% vitreas a 100% cristalinas, e tamanhos médios
de cristais de 1 um a 1000 pm, aproximadamente.

3.3 Medicoes e Analise de Dados

Segundo as metodologias de obtencao dos parametros necessarios no pre-
sente projeto foi necessaria a utilizagao de fornos de fusao a altas temperaturas,
fornos de tratamento térmico, DSC, microscopios 6ticos, microindentadores e
materiais para polimento de grau éptico. Todos estes itens estao a disposicao no
LaMaV. Além disso, o DEMa, do qual o LaMaV faz parte, possui maquinas uni-
versais de ensaio mecanico, difratbmetro de raios X, microscopia eletrénica de
varredura e de forga atdmica. Os erros dos parametros calculados foram aproxi-
mados através do método de derivadas parciais [73], exemplificado na equacao
(3.3.1).

Considerando X = f(A, B,C,...)

2 2 2
O'g( = <2—£0’A) + (2—203) + (%Uc) + ... (331)
3.4 Microscopia Otica

Esta técnica é utilizada para estudar os fatores que influenciam a cristalizagao,
e para medir o tamanho e o0 nimero de cristais (por unidade de volume), além do
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acompanhamento do crescimento das trincas geradas por indentagao.

O procedimento basico é tratar controladamente as amostras em tratamen-
tos térmicos definidos, e para cada tratamento medir o tamanho dos maiores
cristais a surgirem no volume, ou ainda (quando 0 caso) o crescimento da ca-
mada cristalizada. Um ataque quimica a base de acidos ou detergente comer-
cial pode ser necessario para revelar os cristais no vidro. Para tanto, na parte
experimental contamos com microscépios de luz polarizada (transmitida e re-
fletida), com aumentos de até 50 X (Zeiss Axioskop) e 100 X (Leica DMRX), uma
lupa (Leica MZ75) de aumento até 5 X. Todos estes equipamentos contam com
camera de aquisi¢cao de imagens CCD, além dos softwares comerciais de analise
de imagens KS200 (Zeiss) e IM50 (Leica), e ainda do software livre ImageJ.

3.5 Ensaios de Microdureza

O LaMaV dispde de um microdurometro Futuretech FM-7E, Téquio, Japao,
equipado com uma cabeca de aplicacao de carga que pode ser adaptada para
realizar indentagoes de tipo Knoop ou Vickers e duas objetivas de 50X e 100 X
para observacao da amostra. Diferentes configuraces de porta-amostra podem
ser utilizadas na mesa graduada para manter a amostra segura e sua superficie
perpedincular a cabeca de indentacdo. As cargas de indentacdo variam de 5
a 500 gf, com tempos de espera que podem variar de 5 a 99s. Acoplado ao
microindentador se encontra uma camera digital Leica DFC 500, 6 MP.

3.6 Levantamento da Curva-R

Como exposto no item 2.7, a curva-R foi levantada de acordo com o método
de Krause Jr. Foram preparadas amostras em formato de paralelepipedo medindo
40mm x 10mm x 2mm, que foram recozidas a 500°C durante 2 horas, resfri-
adas dentro do forno e entao indentadas em uma face, na metade do compri-
mento da amostra. As amostras foram indentadas com cargas de 50 a 500 gf,
que entao foram rompidas em ensaio mecanico de flexao em quatro pontos, uti-
lizando uma base com 10 mm de intervalo superior e 30 mm de intervalo inferior
em uma maquina de ensaios universal Instron 5500r até a fratura da amostra,
com velocidade do travessao de 10 mm/min, temperatura ambiente de aproxi-
madamente 25 °C e umidade relativa de aproximadamente 30%.
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4 Resultados Experimentais

Todos os testes experimentais dos métodos baseados em indentagao foram
feitos em quatro vidros com composi¢ao quimica diferentes: vidro de aluminato
de calcio (5 Ca0 - 3Al;O5 - 2 Si0, — CAS), vidro de diopsideo (CaO - MgO - 2 SiOy
— CM2S), vidro comercial de janela (vidro de soda-cal ou vidro "float” — SLS) e
o vidro de Biosilicato®(BSP4), assim como em vitroceramicas obtidas a partir da
cristalizacao controlada do Biosilicato®com fracoes cristalizadas variando entre
0.1% e 10%. Todos os testes de indentacao foram realizados utilizando-se uma
cabeca de indentagao com geometria Vickers.

4.1 Cristalizacao do Biosilicato®

De acordo com o discutido no item 2.1, foram preparadas trés "familias” de
amostras diferentes: a familia N, na qual o nimero de cristais no volume foi
mantido constante enquanto o raio dos cristais e a fragao cristalizada variavam;
a familia R, na qual o raio dos cristais foi mantido constante enquanto o numero
de cristais por unidade de volume e a fragao cristalizada variavam, e; a familia
A, para qual a fragao cristalizada foi mantida constante enquanto o numero de
cristais no volume e o raio dos cristais variavam (ver Tabela 4.1.1).

Tabela 4.1.1: Amostras cristalizadas preparadas neste trabalho.

N, R a
Familia N | Constante Varia Varia
Familia R Varia Constante Varia
Familia A Varia Varia Constante

Os calculos teodricos de fracao cristalizada (equacao (2.1.3)) foram basea-
dos nos valores de taxa de nucleacao interna e taxa de crescimento encontra-
dos na literatura [16,72] para o sistema utilizado. A Tabela 4.1.2 apresenta de
forma resumida os tratamentos térmicos executados neste trabalho, enquanto a
Tabela 4.1.3 resume os parametros microestruturais caracterizados para cada



38

amostra preparada. O modulo elastico dos vitroceramicos foi estimado utilizando
a Lei das Misturas (de acordo com a equacao (4.1.1)), com E,,.. = 60 GPa e

Ecristal = 80GPa [1 6]

Evc = [aexp : Ecristal] + [(1 - aemp) : Ematriz]

(4.1.1)

Tabela 4.1.2: Tratamentos térmicos executados para cristalizacao
Biosilicato®).
Tempo de | Tempo de
Amostra | nucleagao | crescimento Qteo Qeap
R1 lh 7 min 1,0x 1073 | 5,0 x 1075
Familia R R2 10h 7 min 1,2x1072 | 5,3 x 107*
R3 101h 7 min 1,2x 1071 | 5,3x 1073
N1 1h 7 min 1,0x 1072 | 5,0 x 107°
N2 1h 14 min 9,0x 1073 | 4,2 x 1074
N3 1h 18 min 2,1x1072 | 8,9 x 10*
Familia N N4 1h 24 min 4,9%x1072|2,1x1073
N5 1h 32 min 1,1x107' | 5,0x 1073
N6 1h 58 min 5,1x 107" | 3,0 x 102
N7 1h 76 min 7.9%x 1071 | 6,5 x 1072
A1 1h 32 min 1,1 x107' | 5,0x 1073
A2 2h 25 min 1,1 x107' | 4,8 x 1073
A3 5h 19 min 1,2x 107 | 5,3 %1073
Familia A A4 10h 15 min 1,1x107' | 5,2x%x 1073
A5 25h 11 min 1,1 x107' | 5,1 x 1073
A6 50 h 9 min 1,2x 107! | 5,6 x 1073
A7 75h 8 min 1,3x 1071 | 5,9x 1073
A8 101h 7 min 1,2x 107! | 5,3x 1073

4.2 Ensaios de Microdureza

As medidas de dureza superficial a 200 gf (200HV, carga equivalente a 0.49 N)
foram efetuadas com uma piramide Vickers em amostras embutidas em enxofre,
cuja superficie foi preparada passando em lixas de carbeto de silicio n® 150 a



Tabela 4.1.3: Parametros microestruturais das vitroceramicas preparadas.

Amostra | N, (10'3/m?) R (pm) d (pm) | E,. (GPa)
R1 2,2+0,5 0,57£0,01 | 251,9 60, 001
FamiiaR | R2 12,3+0,6 | 0,74+0,02 | 1052 | 60,011
R3 1035 0,97+0,01 | 43,0 60, 106
N1 2,24+0,5 |0,57+0,01 | 251,9 60,001
N2 2,2+0,5 1,74 £0,07 | 276,5 60, 008
N3 2,2+0,5 2,47+£0,06 | 269,0 60, 018
FamiliaN | N4 229404 |2,7940,05| 1969 | 60,043
N5 2,2%£0,5 3,9+0,1 178,8 60, 101
NG 22404 | 8240,2 | 146,6 | 60,591
N7 2.240,4 | 10,4+0,4 | 116,1 | 61,305
A1 2,2+0,5 3,9=£0,1 178,8 60, 101
A2 3,1£0,3 2,84+0,09 | 144,6 60, 096
A3 58406 |1,9140,04| 905 | 60,105
Familia A A4 12£1 1,70 £0,03 | 77,3 60, 104
A5 19+3 1,494+0,02 | 67,9 60, 102
A6 17,7407 | 1,24+0,03| 54,4 | 60,112
A7 27 + 4 1,0540,02 | 459 | 60,118
A8 103 £ 5 0,97£0,01 | 43,0 60, 106
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1200 e polidas com oOxido de cério. Todas as indentagdes foram medidas uti-
lizando 10s de tempo de espera e as cargas variando de 50 a 500 gf. As con-
stantes Hy, e Hp do modelo PSR (equacao (2.4.5)) sao obtidas a partir do coefi-
ciente angular e intercepto da regressao linear dos dados de dureza da amostra
quando plotados em um grafico de P/d x d, ,como exemplificado na Figura 2.4.4.
Os resultados experimentais estao resumidos na Tabela 4.2.1.

4.3 Medida do Parametro de Susceptibilidade do
Material ao Meio
Como visto no item2.5, o parametro n é proporcional ao coeficiente angular

da regressao linear em um grafico de Inc x Int. Para cada conjunto de dados
foram feitas duas regressodes lineares: uma abrangendo todos os dados e outra
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somente para os onde ¢ < t;... tisat € 0 tempo de estabilizacdo do tamanho da
trinca, e é definido como o tempo para que as medidas do tamanho [ da trinca
sejam menos que 5% menores que o ultimo tamanho medido [,;; da trinca, ou

(lult — l) > 0,05 t < tisar
Lt <0,05 > tisa

Portanto foram obtidos dois valores de n: n;, abrangendo todo o tempo do ex-

seja:

perimento; e n;, somente para t < t;,,;. Além do valor de [, (tamanho inicial da
trinca, dado pelo intercepto da regressao linear para t < t;.) € ly,y (tamanho
final da trinca, dado pela média aritimética dos tamanhos de trinca medidos para
t > ti.at). A Figura 4.3.1 esquematiza a obtengao desses parametros e a Tabela
4.3.1 resume os resultados experimentais.

3,1 ) I 1 l ) I L) l ) l L) I L) I 1 l L)
3,0 —

2,9 -

2,8 -

2,7 1

In c[In (um)]

2,6 -

2,5 -

2,4 ) I Ll l T I L) I ) l L) I' L) I 1 l L)
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

In t[In (s)]

Figura 4.3.1: Grafico de In ¢ x Int ilustrando as varidveis de interesse.
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4.4 Medida de Tenacidade a Fratura por
Indentacao

A tenacidade a indentacao foi calculada a partir das equacoes classicas para
trincas tipo Palmqvist (equacoes (2.6.3), (2.6.4) e (2.6.5)), variando o valor da
dureza (200HV e H,) e o comprimento da trinca (I, ou l;,¢) utilizados no calculo
(ver Tabelas 4.4.1 a 4.4.5). A tenacidade a indentacao também foi calculada de
acordo com a analise estatistica de Weibull de 2 e 3 parametros, como pode ser
acompanhado nas Tabelas 4.4.6 € 4.4.7.

4.5 Levantamento da Curva-R

Foram preparadas cinco amostras para cada carga de indentacao utilizada,
que foi variada entre 50 e 500 gf. Os resultados de cada amostra estao reunidos
na Tabela 4.5.1.
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Tabela 4.2.1: Valores de microdureza e das constantes do modelo PSR
(equacao (2.4.5)) para os materiais testados.

Amostra | 200HV (GPa) | H, (GPa) | Hp (GN/m)
SLS 5,444+ 0,07 | 2,85+ 0,06 2412
Vidros CAS 7,2840,03 |3,96+0,09 | —(3£2)
CM2S 7,2240,06 3,8£0,1 —(3+3)
BSP4 5,47+ 0,06 2,9+0,1 3+£3
R1 5,824+0,02 | 2,79+0,05 7T+1
Familia R R2 5,884+0,09 | 2,78 +£0,05 8+1
R3 6,0+0,4 2,84+0,1 7T+3
N1 5,824+0,02 | 2,794 0,05 741
N2 5,9+0,2 | 2,80+0,08 542
N3 5,7+0,2 2,924+0,06 b+2
Familia N N4 57+0,1 |3,1440,07| —(1£2)
N5 5,8+0,1 2,85+£0,06 6+2
N6 5,90+0,2 |2,82+0,07 742
N7 5,8+0,2 2,794+0,07 7T+2
A1 5,8+0,1 2,85+ 0,06 6+ 2
A2 5,6+0,1 2,80 £0,06 5t2
A3 5,7+0,2 2,7240,07 6+2
Familia A A4 55+0,2 |2,94+0,08 242
A5 5,7£0,1 2,9+£0,1 243
A6 5,73+0,08 | 2,80+£0,07 5t2
A7 5,6+0,5 |2,840,09 442
A8 6,0+0,4 2,84+0,1 7T+3
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Tabela 4.3.1: Resumo da analise de fadiga estatica para os materiais estudados.

Amostra | Meio ny n; tisat (5) | lo (pm) | iy (pm)
SLS Ar 16 + 1 941 446 | 1241 | 20+£2
SLS |Agua| 27+6 9+2 245 | 1541 | 24+2
SLS | Oleo | 10,7+£0,9 | 5,74+0,6 | 1097 | 8+1 | 20+2
CAS Ar 80 =+ 70 28+ 6 561 | 20+£1 | 2342
CM2S | Ar 37+ 4 28 + 4 1572 | 21+£1 | 2543
BSP4 | Ar | 130+£40 | 22+3 163 | 25+1 | 29+3
BSP4 | Agua | 11,0+0,8| 9+1 1808 | 22+1 | 3944
R1 Ar | 100£20 | 26+3 105 | 26+1 | 29+3
R2 Ar 61+6 42+5 97 26+1 | 2943
R3 Ar 46 + 6 28+ 6 107 | 2741 | 30+3
A1 Ar 39 +3 21 +3 109 | 22+1 | 26+3
A2 Ar 50 & 10 1241 101 | 1941 | 25+£3
A3 Ar 30 +3 1442 111 | 1841 | 2342
A4 Ar 4348 1244 101 | 104&1 | 2442
A5 Ar 39+5 12 42 77 1941 | 26+3
A6 Ar 90 =+ 10 24 + 4 107 | 2441 | 27+3
A7 Ar | 150£70 | 19+3 57 23+1 | 26=+3
A8 Ar 46 + 6 28+ 6 107 | 27+1 | 30+3




Tabela 4.4.1: K. calculado pela Equacao (2.6.3).
Amostra | 1 K;(Mpmnvﬁ
SLS lo 1,8+0,2
Ling 1,1+0,1
CAS l 1,240,1
Ling 1,0+0,1
CM2S lo 1.07 £ 0,09
Ling 0,9+0.,
BSP4 lo 0,86 +0,07
Ling 0,704+ 0,09
R1 lo 0,80 4+ 0,06
ling 0,69 + 0,09
R2 o 0,79 £ 0, 06
g | 0,7£0,1
R3 lo 0,79 £0,06
linf 0,67 £0,09

A1 lo | 0,98+0,08
Lins 0,840,1
A2 lo 1,240,1
Lins 0,9+0,1
A3 lo 1,240,1

lng | 0,940,1
A4 lo | 1,0740,09
lng | 0,940,1
A5 lo 1,140,1
lng | 0,840,1
A6 lo | 0,90+0,07
lng | 0,8+0,1
A7 lo | 0,95+0,07
Ly | 0,840,1
A8 lo | 0,79+0,06
ling | 0,67 40,09




Tabela 4.4.2: K, calculado pela Equacao (2.6.4) com H = 200HV.

Amostra | | | K. <MPam1/2>
SLS | I, 14402
lng | 11202
CAS | I, 1.340.2
lng | 12402
cM2s | 1, 1.3+ 0.2
lny | 12402
BSP4 | I, 0.9+ 0.2
Ly | 0.9£0.1
R1 lo 0.9+02
lng | 0.9%0.1
R2 | I, 0.9+0.2
lng | 0.9£0.2
RS | I 0.9+ 0.2
lng | 0.8£0.2
A1 lo 1.0+ 0.2
lng | 0.9£0.2
A2 | 1.140.2
lng | 0.9£0.2
A3 | [ 1.140.2
lng | 10£02
A4 | [ 1.0+ 0.2
lng | 0.9%£0.1
A5 | I, 1.0 + 0.2
lng | 0.9£0.2
A6 | I 1.0 4+ 0.2
lng | 0.9£0.2
A7 | i 1.0+ 0.2
lng | 0.9£0.2
A8 | I 0.9+ 02
lny | 0.8£0.2




Tabela 4.4.3: K. calculado pela Equacao (2.6.4) com H = H,.
Amostra | | K;(Mpmnvﬁ

SLS | I 1.0+0.2
ling 0.840.1
CAS | I 0.940.2
Lins 0.840.2
CM2S | | 0.940.2
liny 0.840.2
BSP4 | 0.6 4 0.1
liny 0.6 4 0.1
R1 lo 0.6 4 0.1

lins | 0.56 £ 0.09
R2 | lp | 057+0.09
ling | 0.5540.09

R3 lo 0.6+0.1
ling | 0.5440.09
A1 lo 0.6+0.1
lins 0.6+0.1
A2 lo 0.7+0.1
lins 0.6+0.1
A3 lo 0.7+0.1
Liny 0.6+0.1
A4 lo 0.7+0.1
liny 0.7+0.1
A5 lo 0.7+0.1
liny 0.6+0.1
A6 lo 0.6+0.1
Ling 0.6+0.1
A7 lo 0.6+0.1
lins 0.6+0.1
A8 l 0.6+0.1

ling | 0.5440.09




Tabela 4.4.4: K. calculado pela Equacao (2.6.5) com H = 200HV.
Amostra | | | K. <MPam1/2>

SLS | I 22403
ling 1.0+£0.2
CAS | I 1.0£0.1

lng | 0.8£0.1
CM2S | I, | 0.90+0.09
lng | 0.7+0.1
BSP4 | I, | 0.61+0.06
ling | 0.46 +0.08
R1 lo | 0.53+0.05
ling | 0.43+0.08
R2 lo | 0.5140.04
ling | 0.4440.08
R3 lo | 0.50+0.05
ling | 0.40 % 0.08
A1 lo | 0.70+0.06
ling | 0.5240.09
A2 lo | 0.9340.09
lng | 0.6£0.1
A3 lo 1.0+0.1
lng | 0.6+0.1
A4 lo | 0.8440.08
lng | 0.7+0.1
A5 lo | 0.87+0.09
lng | 0.6+0.1
A6 lo | 0.63+0.06
ling | 0.5£0.1
A7 lo | 0.69+0.07
lng | 0.5£0.1
A8 lo | 0.50+0.05
ling | 0.40 £ 0.08




Tabela 4.4.5: K. calculado pela Equacao (2.6.5) com H = H,.
Amostra | | K;(Mpmnvﬁ

SLS | I 34405
Lins 1.5+0.3
CAS | I 1.5+0.2
Lins 1.240.2
CM2S | | 1.4+0.1

liny 1.0+ 0.2
BSP4 | [, | 0.95+0.09
liny 0.7+0.1
R1 lo | 0.87+0.07
liny 0.7+0.1
R2 lo | 0.84+0.07
liny 0.7+0.1
R3 lo | 0.83£0.07
Lins 0.7+0.1

A1 lo 1.5+0.1
lins 0.940.2
A2 lo 1.5+0.1
lins 0.940.2
A3 lo 1.6+ 0.2
Liny 1.1+0.2
A4 lo 1.3+0.1
liny 1.0+ 0.2
A5 lo 1.4+0.1
liny 0.940.2
A6 lo 1.1+0.1
Ling 0.940.2
A7 lo 1.1+0.1

Ling 0.940.2
A8 lo | 0.8340.07
ling 0.740.1
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Tabela 4.4.6: Resultados da analise estatistica de Weibull de dois parametros.

Amostra m F, (N) P. (N) | K¢ (MPam'/?)
SLS |0,65+0,05| 5=+4 7T+6 1,740,3
CAS | 1,72+0,09| 16+8 1447 2,4+0,3
CM2S | 1,2+0,1 544 5+4 1,84+0,4
BSP4 | 0,794+0,08| 3+3 4+4 1,440,3

R1 0,7+0,1 343 544 1,44+0,5
R2 |0,71+0,07| 242 342 1,44+0,3
R3 [0,70+0,08| 2+2 242 1,34+0,3
N1 0,7+0,1 3+3 3+5 1,440,5
N2 [0,97+0,09| 241 241 1,240,2
N3 0,8+0,1 242 243 1,240,4
N4 |0,8+008| 2+1 241 1,240,2
N5 0,8+0,1 142 242 1,240,4
N6 0,9+0,1 242 242 1,34+0,2
N7 0,9+0,1 2+1 242 1,240,3
A1 0,8+0,1 142 242 1,240,4
A2 1,040,1 3+4 3+4 1,4+0,4
A3 | 0,5240,04 [ 0,64+0,3|1,1+£0,7| 1,1+0,2
A4 1,04+0,1 242 242 1,240,4
A5 0,9+0,1 242 242 1,240,3
A6 0,9+0,1 242 242 1,240,4
A7 | 0,75£0,09| 1+1 242 1,240,4
A8 | 0,7040,08| 242 242 1,3+0,3
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Tabela 4.4.7: Resultados da analise estatistica de Weibull de trés parametros.

Amostra m E, (N) | Fy(N) P. (N) | K¢ (MPa.m'?)
SLS |0,45+0,03| 1,9 3+1 6+4 1,6+0,2
CAS | 1,53+0,07| 0,5 1547 1346 2,4+0,3
CM2S |0,86+0,05| 0,6 442 442 1,740,2
BSP4 | 0,554+0,02| 0,7 |2,14+0,6| 3+1 1,4+0,1
R1 0,4240,02 | 0,8 |1,14+0,4| 3«1 1,440,2

R2 [0,50+0,01| 0,7 |1,1+0,2[224+0,4| 1,3+0,1
R3 |0,50+£002| 0,7 |08+0,3|1,7+0,6 1,240,1

N1 0,4240,02 | 0,8 |1,1+£0,4| 3+2 1,440,2
N2 [0,68+£0,04| 0,6 |09+0,4|1,240,5 1,140,1
N3 |0,53+0,08| 0,6 |0,8+0,9| 242 1,2+0,4

N4 0654005 05 |1,1+05|1,4+0,8| 1,1+0,2
N5 |0,43+£0,03| 08 |0,4+0,2|1,0+0,5| 1,1+0,1
N6 |0,64-0,05| 06 |1,0+0,6|1,3+0,9| 1,1+0,2
N7 |0,59+0,01| 07 |07+0,1|1,1+0,2| 1,1+0,1
A1 0,43+£0,03| 0,8 |0,440,2|1,0+0,5| 1,1+0,1
A2 | 0,594+0,01| 0,8 [1,6+03]24+0,5| 1,3+0,1
A3 | 0,484+0,03| 0,1 [0,5+0,2|1,1+£0,6| 1,1+0,2
A4 | 0,524+0,03| 0,8 [0,6+£0,3|1,1£0,6| 1,0%0,1
A5 |0,60+0,04| 0,6 [0,7£0,3|1,14+0,5| 1,1+0,1
A6 | 0,47+0,03| 0,8 [0,5+£0,2|1,14+0,5| 1,1+0,1
A7 | 0,544+0,05| 0,6 [0,7£0,5|1,3£0,9| 1,1+0,2
A8 | 0,50+0,02| 0,7 [0,84£0,3|1,74£0,6| 1,240,1




Tabela 4.5.1: Resultados dos ensaios de flexao em quatro pontos.

Amostra | P(N) | Sy (MPa)
1 0,49 165,5
2 0,49 150, 7
3 0,49 137,4
4 0,49 135,9
5 0,49 133,0
6 0,98 149, 8
7 0,98 172,1
8 0,98 189, 4
9 0,98 172,1
10 0,98 187,6
11 1,96 | 160,0
12 1,96 147,3
13 1,96 182, 2
14 1,96 164,7
15 1,96 137,8
16 2,94 170,9
17 2,94 191, 3
18 2,94 200, 6
19 2,94 193, 2
20 2,94 | 185,8
21 4,91 187,7
22 4,91 | 224,9
23 4,91 | 201,4
24 4,91 174,1
25 4,91 176,0
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5 Discussao

5.1 Cristalizacao do Biosilicato®

A partir das taxas de nucleacao homogénea e crescimento de cristais dis-
poniveis para esse sistema [16,72], foram planejados os tempos de tratamento
térmico necessarios para se obter amostras com fracao cristalina entre 1% e
70%. ApOs preparadas, as amostras tiveram sua microestrutura caracterizada
e as taxas de nucleacao e de crescimento efetivas puderam ser medidas. A
fracao cristaliza real foi calculada utilizando os dados experimentais na equacgao
(2.1.3). Os dados da Tabela 4.1.2 se encontram resumidos nas Figuras 5.1.1 e
5.1.2. A Tabela 5.1.1 resume as diferencas encontradas entre os valores obtidos
na analise dos dados experimentais e os dados da literatura.

Tabela 5.1.1: Comparacao das taxas de nucleagcao homgénea e de crescimento
de cristais para este trabalho e os valores da literatura.
I(550) (m~3.s71) u(650) (m.s™!)
Peitl [72] 54,2 x 10° 2,7 x 107?
Este trabalho | (2,7 +0,2) x 10° | (2,6 +0,1) x 107°

Houve concordancia entre os valores obtidos experimentalmente com os es-
perados da literatura para a taxa de crescimento de cristais. Para a taxa de
nucleagcao homgénea, o valor medido € cerca de vinte vezes inferior ao esperado,
o que resulta em uma grande discrepancia entre os valores de fragao cristalizada
esperados e os medidos nas amostras (Figura 5.1.3).

O mesmo termopar foi utilizado em ambas medidas, e se houvesse um erro
na calibragao seriam esperadas discrepancias nas duas medidas, o que nao foi
observado. O sistema vitreo do Biosilicato®é nao-estequiométrico e a fase que
cristaliza primariamente muda de composi¢cao quimica durante o crescimento
[16], caracterizando o chamado "Efeito de Quintal” [74]. Assim, era esperado
que apos um longo tratamento de nucleagao o nimero de cristais por unidade
de volume se estabilize. Como Peitl [72] realizou tratamentos de nucleacao de
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Figura 5.1.1: Numero de cristais por unidade de volume em fungao do tempo de
tratamento térmico para as amostras de BSP4 cristalizadas.
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Figura 5.1.2: Tamanho do maior cristal medido em funcao do tempo de trata-
mento térmico para as amostras de BSP4 cristalizadas.
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Figura 5.1.3: Relacao entre a fracao cristalina teorica, calculada a partir de da-
dos da literatura [16,72] e a fracao cristalina experimental das

amostras de BSP4. Ver Tabela 4.1.2.
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até vinte horas e ndo observou esse efeito, € provavel que somente as medidas
realizadas a tempos superiores a 20 horas sejam afetadas por essa estabilizacao
no numero de nucleos. Contudo, realizando o ajuste dos dados somente para
os pontos de tempo de tratamento de nucleacao infeior a 20 horas resulta em
uma taxa de nucleacgéo I = (2.8 £0.5) x 10°m3.s7%, que néo é significativamente
diferente da obtida originalmente, portanto o erro ndo se deve a nucleacao nao-
estequiométrica dos cristais. Outro ponto que deve ser considerado é que a
partir do ajuste dos dados experimentais as amostras devem ter (1.1+0.7) x 103
nucleos por metro cubico antes de serem submetidas a qualquer tratamento
térmico. Esse elevado niumero de cristais presentes de inicio nas amostras pode,
em conjunto com o Efeito de Quintal, explicar as baixas taxas de nucleacao ob-
servadas experimentamente.

Variagdo na composigao quimica na sintese do vidro pode fornecer outra
explicacdo possivel para a diferenca nas taxas de nucleacdo homogénea ob-
servadas, ja que uma caracteristica do sistema vitreo do Biosilicato®é que a
adicao de P,0Og diminui consideravelmente a taxa de nucleagao homogénea do
vidro [72]. De acordo com a Figura 5.1.4, a taxa de nucleacao medida é coerente
com um vidro de aproximadamente 5 mol%. Como a analise quimica do vidro
sintetizado neste trabalho nao foi realizada, nao se pode afirmar com certeza se
esse é 0 caso, mas como as etapas de preparagao e tratamento térmico das
amostras parecem nao ser a causa, o excesso de P,0Og na composi¢ao quimica
do vidro se torna uma explicacao bastante plausivel.

Como resultado dessa diferenta nas taxas de nucleacao de cristais, as fracoes
cristalizadas das amostras ao final dos tratamentos térmicos foi bem inferior aos
valores esperados (Figura 5.1.3). Esse fato ndo é necessariamente ruim, pois
torna possivel estimar as tensdes residuais térmicas das amostas pelo Modelo
de Selsing [75-77], cuja aproximagao sé é valida quando os campos de tensao
em torno dos cristais nao se sobrepde (correspondendo a fragoes cristalinas
de até 15%). Embora o Modelo de Selsing estime a tensao residual na inter-
face cristal/matriz, Mastelaro e Zanotto [75,76] encontraram um bom acordo dos
valores previstos com medidas experimentais para dois sistemas vitreos difer-
entes. Peitl et al. [77] ja estimaram que para 0 mesmo sistema utilizado neste
estudo, a tensao residual média na matriz é trativa no sentido radial e da ordem
de 160 MPa.
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5.2 Ensaios de Microdureza

A dureza superficial das amostras testadas foi padronizada como a medida
com uma carga aplicada de 200 gf (equivalente a 1.96 N), pois o valor da dureza
superficial € uma variavel importante nas equagdes para calculo da tenacidade a
indentacao (Egs. (2.6.3) a (2.6.5)). A dureza utilizada deve ser aquela correspon-
dente a carga de indentacao utilizada para gerar as trincas medidas [7]. Como
vidros de propriedades bastante diferentes foram testados, foi necessario achar
uma carga que gerasse resultados razoaveis para todas as amostras, de modo
a nao comprometer a comparabilidade da analise. Enquanto os vidros CAS e
CM2S nao trincam satisfatoriamente quando indentados com cargas inferiores a
200 gf (Figura5.2.1 a. e b.), os vidros SLS e BSP4 quando indentados com cargas
superiores a 200 gf geram trincas laterais e até fragmentagao da indentagao resid-
ual (Figura 5.2.1 c. e d.). Apesar da dureza superficial medida a 200 gf ainda nao
se encontrar no patamar de estabilizagao dos valores de dureza (Figura 5.2.2),
essa carga apresenta um compromisso que torna valida a comparagao entre os
valores calculados de tenacidade a indentacao para as diferentes amostras.

Os resultados obtidos para as amostras vitreas estao ilustrados nas Figuras
5.2.3 € 5.2.4. Como esperado, as amostras de maior mddulo elastico apresen-
taram dureza superficial superior.

Conforme ilustrado na Figura 2.4.1, as dimensodes da indentagao residual de-
pendem tanto da carga aplicada no material quanto da recuperacgao elastica apos
a liberacado da carga. Quanto maior o modulo elastico, menor a deformacgao
plastica causada pela cabeca de indentacdo, menor a indentacao residual e
maior a dureza superficial, considerando que os mecanismos de deformacao
plastica ndo variam substancialmente. Essa suposicao € razoavel para as amostras
analisadas, ja que nao foram observadas trincas tipo Cone. Portanto, nesta
carga as amostras apresentam comportamento normal (referente a classificacao
de Arora et al.). Isso significa que o principal processo de deformacao plastica
presente € o cisalhamento (conforme discutido no item 2.6). A contribuicdo do
cisalhamento na formacgao da indentacao residual tem uma certa variacao em
funcao da composicao quimica e estrutura do vidro [50], o que poderia explicar
como apesar do médulo esastico do SLS ser 25% superior ao do BSP4, suas
durezas sao semelhantes. De acordo com as regras de Stevels [31], cada tetrae-
dro de silica no vidro SLS tem, em média, 0.76 oxigénios ndo-ponteantes, en-
qguanto esse valor é de 1.94 para o BSP4, que é um vidro muito mais despolimer-



60

28/10/2010 08:45:15 a] 28/10/2010 10:03:41

20/5f/2010 15:57:17

Figura 5.2.1: Fotos de indentagdes nos vidros testados: a. CM2S indentado a
100 gf; b. CAS indentado a 100 gf; c. BSP4 indentado a 300 gf; e d.
SLS indentado a 500 gf.
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izado que o SLS. Quanto mais polimerizado um vidro, maior o seu volume es-

pecifico e maior a importancia relativa do mecanismo de densificacdo em relagao

ao cisalhamento durante a deformacao plastica [41-43]. Os resultados experi-

mentais parecem indicar que mudancas no equilibrio densificagao/cisalhamento

podem contrabalancear o efeito do aumento do mddulo elastico na dureza su-

perficial. Para as amostras CAS e CM2S observa-se outro efeito: apesar de

terem modulos elasticos e durezas superficiais semelhantes, o nimero médio

de oxigénios nao-ponteantes no CAS é de 0.5 enquanto no CM2S esse valor € 2.

Logo, para vidros de alto mddulo elastico uma mudancga no equilibrio densificagao/
cisalhamento aparentemente nao tem efeito na dureza superficial.

Na Figura 5.2.4 vemos os parametros da equacap PSR em funcao do médulo
elastico. Quanto maior o médulo elastico, maior o H, e menor o Hp. A tendéncia
dos valores de H, segue 0 mesmo comportamento da dureza medida, o que
€ razoavel admitindo que essa constante representa a dureza independente da
carga. Porém, a constante Hp, que é normalmente associada a deformacao
plastica [45], ndo parece ser sensivel as mudancgas no balangco de mecanismos
de deformacao plastica na indentacao inferidos de acordo com as diferentes es-
truturas dos vidros testados.

As Figuras 5.2.5 a 5.2.9 resumem os resultados experimentais de dureza
superficial e ISE para as vitroceramicas testadas. As amostras parcialmente
cristalinas nao apresentaram uma melhoraa muito significativa da dureza super-
ficial, como pode ser visto na Figura 5.2.5. Apesar do grande espalhamento dos
dados experimentais, aparentemente ha uma tendéncia de aumento da dureza
superficial com o aumento da fragao cristalina.

Aparentemente a densidade volumétrica de cristais € um fator de maior in-
fluéncia da dureza superficial das amostras parcialmente cristalinas do que o
raio médio dos cristais, como pode ser observado nas Figuras 5.2.6 e 5.2.8. Nao
gue o raio médio nao tenha nenhuma influéncia (Figura 5.2.7), mas seu efeito é
menos pronunciado.

A Figura 5.2.9 ilustra o comportamento dos parametros do modelo PSR em
funcao do inverso da distancia média entre cristais. Nota-se a interconexao enter
as constantes H, e Hp (também presente na Figura 5.2.4): quanto maior H,,
menor Hp. Apesar disso, a variacao dos valores observada estda na mesma
ordem de grandeza do espalhamento estatistico. Portanto, é possivel afirmar
gue o modelo PSR nao é sensivel para detectar as mudancas ocorridas durante
a cristalizacao do Biosilicato®).



65

6,5 L) L] L] L) L) LELELI I L] L) L] L) L] LI l L] L] L] L] L] 1 LI |
6,0 - _
]

ol 0 j

D_ By

o ] I ]

T ]

= BSP4 -

N 575 ] — ]
5,0 L) L] L] L) L] LI I L] L) L] L) L] LI l L] L] L] L] L] L] LI |

10 107 107 10

experimental

Figura 5.2.5: Dureza superficial das amostras parcialmente cristalizadas em
funcao de sua fracao cristalina. As linhas continuas representam
a dureza superficial do vidro base e seu desvio padrao.
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Figura 5.2.6: Dureza superficial das amostras parcialmente cristalizadas (man-

tendo o nimero de cristais no volume constante) em funcao do raio
médio dos cristais. A reta tracejada indica a média dos valores ap-
resentados (=~ 5.8 GPa) e as linhas continuas a dureza superficial
do vidro baase e seu desvio padrao.
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tendo o raio dos cristais constante) em funcao da densidade
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apresentados (~ 5.9 GPa) e as linhas continuas a dureza superfi-
cial do vidro baase e seu desvio padrao.
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média entre cristais. As setas indicam os valores para o vidro base
BSP4.
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5.3 Medida do Parametro de Susceptibilidade do
Material ao Meio

Medindo a evolucao do crescimento da trinca em funcao do tempo, seriam
esperados graficos similares a Figura 2.5.1; porém os resultados experimen-
tais apresentaram um formato similar aos da Figura 4.3.1. Assim foi possivel
acompanhar ndao somente os valores de n, mas também os outros parametros
apresentados no ltem 4.3.

z

E interessante notar que para os vidros testados os parametros n, n’ € t;,
que se esperaria que fossem sensiveis ao grau de despolimerizacao da estrutura
dos vidros (ja que quanto mais aberta a estrutura, mais reativo se espera que o
vidro seja [78]), nao exibiram o comportamento esperado, conforme pode ser
observado na Figura 5.3.1. De fato, a Unica relacao razoavelmente direta entre
as propriedades dos vidros e os parametros medidos € para o modulo elastico e
tisat (Figura 5.3.2).

A tendéncia observada na Figura 5.3.2 é razoavel considerando que o0 modulo
elastico do material esta intimamente ligado com o tamanho da zona tensionada
ao redor da indentacao [35-37,40], e quanto maior 0 mddulo, maior a zona
associada. Assim, quanto maior o médulo elastico, maior o tempo que uma trinca
deve demorar para chegar no limite da zona tensionada. Uma trinca gerada por
indentagao pararia de crescer em duas situagoes: (i) quando a trinca cresce a
ponto de ultrapassar a zona tensionada, logo a tensao que gera o crescimento
da trinca cai para zero; ou (ii) a trinca atinge um tamanho aonde o fator de
concentracdo de tensado na ponta da trinca € igual a K, para aquele meio e
temperatura. Os resultados experimentais parecem indicar que para os vidros
estudados o efeito da interacao com o meio, que da origem ao K,, € menos
proeminente que o efeito da brusca diminuicao da tensao efetiva na ponta da
trinca em funcao do seu crescimento.

Para os vitroceramicos estudados, como a fracao cristalina € inferior a 10%, o
aumento observado no médulo elastico nas amostras € relativamente pequeno, e
se o0 tempo de saturacao da trinca estiver relacionado com o modulo elastico do
material é esperado que o tempo de saturagao das vitroceramicas seja prati-
camente constante. As medidas experimentais corroboram essa expectativa
(Figura 5.3.3). Porém a diminuicdo em relacao ao valor do vidro base nao pode
ser explicado em fungcao de uma maior reatividade do vidro residual, porque
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Figura 5.3.1: Parametros de susceptibilidade do material ao meio e tempo

de saturacdo em funcdo do numero médio de oxigénios nao-
ponteantets por tetraedro de silicio (de acordo com as regras de
Stevels) para os vidros testados.
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vidros estudados.
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como visto na Figura 5.3.4, o tamanho final das trincas nao ultrapassa o valor
original, sendo observada até uma diminuicdo. Os valores dos parametros de
susceptibilidade do material ao meio n e n’ (Figura 5.3.5) ndo aparentam ser
sensiveis as mudangas microestruturais dos vitroceramicos testados.

180 T I T I 1

150 BSP4 _

120 -

90 -

1:isat [S]

60 -

30 -

0 L} I T I T
0 1x10” 2x107 3x107
d’ [um’]
Figura 5.3.3: Tempo de saturacdo da trinca em funcdo do reciproco da

distancia média entre cristais para os vitroceramicos baseados no
Biosilicato®).

A interpretacao dos parametros obtidos a partir dos experimentos de cresci-
mento subcritico de trincas nao é direta, apesar de algumas relagdes parecerem
relativamente explicitas. As propriedades analisadas dos vidros nao explicam a
aparente incompatibilidade entre os resultados dos vidros SLS e BSP4. A agres-
sividade do ataque quimico de um meio ao vidro é relacionada a concentragao
de moléculas reativas como a agua (de acordo com as caracteristicas descritas
no Item 2.3). Os valores obtidos no vidro BSP4 seguem a l6gica, porém os val-
ores de n e n’ para o vidro SLS em meios diferentes contradizem o esperado: ao
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invés de serem menores na agua e maiores no 6leo, os valores se apresentam
invertidos. O tempo de saturacao da trinca deveria aumentar com a diminuicao
da reatividade do meio, ja que a velocidade de propagacao das trincas € menor
e 0 tamanho da zona de tensao residual é independente do meio [23,24,79]. E
essa tendéncia é observada para o vidro SLS, mas nao no BSP4.

A dificuldade de interpretagao dos resultados experimentais obtidos pode es-
tar correlacionada com a aplicabilidade do procedimento descrito por Gupta e
Jubb para os materiais e métodos empregados neste estudo. Essa limitacao
pode ser a origem dos valores absurdos calculados para o parametro de sus-
ceptibilidade do material ao meio para algumas amostras (n > 100 para BSP4,
R1, A7), que mesmo ao ar exibem n similares aos de amostras testadas no
vacuo [80]. Portanto foi necessario um estudo mais aprofundado da técnica em
si. Como visto no ltem 2.5,a Equacao (2.5.1) implica que o coeficiente angu-
lar de uma reta que correlacione o logaritmo natural do tamanho da trinca e o
logaritmo natural do tempo em que a trinca estava com aquele tamanho é pro-
porcional ao parametro de susceptibilidade do material ao meio. Porém, imbutido
na constante k,; (Equagao (5.3.1)) também é possivel calcular o parametro de
susceptibilidade do material ao meio em fungao da carga de indentacao utilizada.

2n 2n 3n+2\ Ay,
- : 1 : 3.1
o <3n—|—2) 1DP+(3n+2> HK 2 ) Km} (5.3.1)

Portanto deveria ser possivel testar amostras variando a carga de indentacao

e medindo as trincas em um tempo fixo, de modo a se obter um grafico de
Inc x In P, aonde o coeficiente angular do ajuste linear dos dados é propor-
cional a n e deveria ser igual ao derivado do grafico de In ¢ x Int. Foram testados
os vidros SLS (cargas de 500, 300 e 200 gf) e BSP4 ( cargas de 500, 200, 50 e
25 gf) mantendo constante o tempo de medida em 120s apds o térmico do ci-
clo de indentacdo. Conforme visto na Figura 5.3.6, o ajuste linear dos dados
experimentais é muito bom (r? = 0.9999 para SLS e 0.9986 para BSP4).

De acordo com as Equacodes (2.5.1) e (5.3.1), o valor do coeficiente angular
nao pode ser maior que 2/3, sendo o valor de n sera negativo, 0 que nao tem
significado fisico. Curiosamente, o valor do coeficiente angular do ajuste linear
de ambos vidros € superior ao limite de 2/3 = 0.67 (sendo 0.87 +0.01 para SLS e
0.71 £+ 0.02 para BSP4).

Aparentemente o métoo proposto por Gupta e Jubb ndo pode ser aplicado
pois ele se mostra falho no teste de consisténcia. Porém, conforme argumentado
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o Item 2.4 e que € confirmado na Figura 5.3.7, a morfologia das trincas apresen-
tadas pelos vidros vitroceramicos estudados é Palmqvist, e como a derivacao
matematica desenvolvida [8] parte do principio que as trincas sao Medianas,
essa suposicao pode ser a fonte do desacordo observado nos resultados ex-
perimentais. Para se testar essa suposi¢cao a Equacao (2.5.1) foi rederivada a
partir das Equacoes (2.3.2) e (2.6.4), resultando da Equacao (5.3.2) (a derivagao

matematica pode ser acompanhada na integra no Apéndice A).

Figura 5.3.7: Micrografia por Microscopia Eletrénica de Varredura da secgéao

transversal do vidro SLS indentado com carga de 200 gf.
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(2 2 240\ |, 2 K a
lnc-(2+n)lnt+<2+n>ln{( 5 )A}—F(Q—i—n)ln[}(m} (5.3.2)

, 0.035E%4H06
B Y —

(5.3.3)

A Unica diferenga no calculo do parametro de susceptibilidade do material ao
meio entre as Equacgdes (2.5.1) e (5.3.2) é o fator 3 que multiplica » na Equacgao
(2.5.1), mas nao na (5.3.2). Portanto, a causa da inconsisténcia dao deve ser
originada na suposi¢cao de uma certa geometria de trinca.

Outra suposicao que pode apresentar inconsisténcias com o método experi-
mental é a de que enquanto se acompanha o crescimento da trinca ela se encon-
tra na Regiao I do diagrama v— K (Figura 2.3.2), ou seja, obedecendo a Equacao
(2.3.2). Porém como o campo de tensdes residuais em torno da indentagao de-
cai com o cubo do reciproco do raio (o,csiquar < 72) [79,81] € é menor quanto
menor a carga de indentacao aplicada, a faixa de validade (para o comprimento
de trinca medido) do método de Gupta e Jubb se torna menor quanto menor a
carga de indentacao utilizada no experimento. Como se pode ver na Figura 5.3.8,
para que os resultados sejam confiaveis, € necessaria uma carga de indentacao
igual ou superior a 1.5 gf. Como o equipamento utilizado neste estudo atinge uma
carga maxima de 0.5 gf, a confiabilidade dos valores do parametro de suscepti-
bilidade do material ao meio € questionavel.

Outra explicagao possivel para o comportamento observado na Figura 5.3.8
€ que conforme se reduz a carga de indentagao, para um mesmo t¢,.; a trinca se
encontra em um tamanho mais préximo do seu tamanho inicial. Mas a iniciagao
de trincas durante o ciclo de indentacdo ainda nao é completamente enten-
dida [82-88], sendo que a elaboracao de uma teoria compreensiva e de ampla
aceitacao ainda € um desafio para a comunidade cientifica [89]. A descricao
matematica provida por Chambolle et al. [88] para a nucleacdo de uma trinca
em um solido leva em consideracao dois tipos de defeitos estruturais a partir dos
quais uma trinca pode nuclear: (i) a partir de uma sigularidade fraca ("weak sin-
gularity”), pontual, a trinca inicia o0 seu crescimento a partir do momento em que
0 corpo é carregado e propaga-se sempre no estado critico de acordo com o
Critério de Giriffith [70]; e, (ii) pode existir no corpo uma chamada singularidade
forte ("strong singularity”), nao pontual e cujo tamanho seja tal que exista uma
tensao limite acima da qual a energia elastica armazenada no corpo se torne
superior a energia superficial a ser criada pela extensao da singularidade. As
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singularidades fortes nao se propagam de acordo com o Critério de Giriffith. Trin-
cas originadas delas tém um tempo finito para o inicio de propagacao e supeior
ao tempo de inicio do carregamento do corpo. Sua velocidade inicial também é
finita e decai conforme a trinca se estende, tendendo para o limite do Critério de
Griffith, quando sua energia cinética for totalmente consumida. E possivel que
guanto menor a carga de indentagao, mais demorada seja a dissipacao da ener-
gia cinética gerada durante a nucleagao da trinca porque a prépria trinca atinge
tamanhos finais menores. Isso significaria que o desvio observado na Figura
5.3.8 para t,.; < 107! seria devido a dissipacédo da energia cinética da trinca.

5.4 Medida de Tenacidade a Fratura Por
Indentacao

A tenacidade a indentacéao foi avaliada por dois métodos distintos: (1) através
de equacgdes baseadas na afericao do tamanho das trincas originadas durante
a indentacao; e, (2) a analise estatistica de Weibull dos dados de nucleagao de
trincas em fungao da carga de indentagao aplicada.

A equacao de Niihara (2.6.4), quando utilizados os valores de H = Hy e | =
lins, € @ Unica equacgdo que apresenta resultados coerentes (ver Tabela 4.4.3),
ou seja, K.cas ~ K.omzs > Kesrs > Kepspa, para os vidros testados. Porém,
como todas essas equacoes sao proporcionais ao inverso do tamanho da trinca
medida, mesmo que os valores absolutos ndo sejam semelhantes, as tendéncias
de aumento ou diminuicdo da tenacidade a indentacao deve ser similar e essa
similaridade é de fato observada (Figura 5.4.1).

A similaridade entre as equacgdes tem uma implicacao importante: ao nor-
malizar os valores da tenacidade a indentagao das vitroceramicas pelo valor da
tenacidade a indentacao do vidro base, as tendancias demonstradas pelos da-
dos devem ser independentes da equacgao utilizada no calculo. Isso é valido
para as trés equacoes analisadas neste trabalho (Figuras 5.4.2 a 5.4.4), mas
essa generalizagao poderia ser expandida para todas as equagdes que sejam
dependentes do inverso do tamanho da trinca medido.

E importante notar que apesar dos dados sugerirem uma dependéncia da
tenacidade a indentacdo coma densidade de cristais e o raio médio dos cristais,
essa variacao nao é estatisticamente significativa pois o coeficiente de correlagao
linear r € muito menor que 0 necessario para que a variacao tenha uma sig-
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Figura 5.4.1: Tenacidade a indentacao calculada por trés equacdes diferentes
em funcao do tamanho da trinca, considerando H = 200HV.
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nificancia de o** = 0.01 [90], como pode ser visto na Figura 5.4.5.

1,0 T T T T T T T T T

0,0 L) I T I Ll I Ll I L)
0 20 40 60 80 100

Tamanho Amostral

Figura 5.4.5: Relacao entre o coeficiente de correlacao de Pearson r para que
a variacao tenha significancia de o* = 0.01 em fungao do tamanho
amostral e os coeficientes obtidos das Figuras 5.4.2 a 5.4.4.

Os valores de K. obtidos através da analise de Weibull, assim como os obti-
dos através das equacgdes, apresentam as mesmas tendéncias independente-
mente se a tenacidade a indentacao foi calculada a partir da analise de Weibull
com dois parametros ou com trés parametros (Figuras 5.4.6 a 5.4.8). As Figuras
5.4.9 a 5.4.11 ilustram que o comportamento das medidas de K. também pode
ser observado nos outros parametros (m, Fy e P.).

Além da proporcionalidade entre os parametros, outra caracteristica presente
nas Figuras 5.4.6 a 5.4.11 é a magnitude do erro das medidas. As medidas de
tenacidade a indentacado sao indiretas, logo propagam os erros experimentais
de cada uma das variaveis utilizadas no seu célculo. Por esse motivo tanto as
equagodes de tenacidade quanto a analise de Weibull apresentam erros grandes
o suficiente para tornar as variacoes de tenacidade a indentagao em fungao das
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variaveis microestruturais (Figs. 5.4.2 a 5.4.8) estatisticamente insignificantes.

Esse problema é mais visivel nos resultados das analises de Weibull, pois o
espaco amostral é demasiadamente restrito devido a graduacao de cargas de
indentacao no indentador utilizado. As cargas de indentagao disponiveis sao 5,
10, 25, 50, 100, 200, 300 e 500 gf; porém todas as amostras nao apresentaram
trincamento quando indentadas com cargas abaixo de 25gf, e para 0 numero
de indentacoes medido (15) o numero de trincas nucleadas a 300 gf e 500 gf foi
sempre igual, de modo que somente os dados para as cargas de 25, 50, 100,
200, 300 gf foram utilizados na analise de Weibull. Esse espagco amostral € muito
inferior ao recomendado ao se aplicar a estatistica de Weibull [91] e é essa a
causa da enorme incerteza presente nos calculos, apesar dos valores absolutos
de m e F, obtidos para o vidro SLS estao de razoavel acordo com os dados
publicados por Mikowski et al. [11].

5.5 Levantamento da Curva-R

Conforme exposto no ltem 2.7, o0 método proposto por Krause [9] € bastante
direto: em um grafico do logaritmo da resisténcia a flexdo das amostras em
funcao do logaritmo da carga de indentacao aplicada em cada amostra, o co-
eficiente angular do ajuste linear dos dados deve ser —1/3 para materiais com
Curva-R plana e menor que —1/3 para materiais com Curva-R crescente. A
Figura 5.5.1 ilustra o resultado obtido com amostras de vidro de janela.

Ou seja, de acordo com os dados experimentais, as amostras de vidro SLS
apresentam uma Curva-R crescente. Claramente ha um erro experimental, ja
que os vidros sao uma das classes de materiais que necessariamente devem ter
Curva-R plana, pois ndo ha microestrutura para interagir com a trinca.

Diversos fatores podem explicar a falta de acordo entre os dados experimen-
tais e a teoria. A preparacao da amostra, principalmente o corte e o desbaste,
podem iniciar defeitos superficiais que o polimento nao consegue eliminar por in-
teiro. O recozimento também pode iniciar a propagacao de defeitos presente na
amostra, mesmo com o cuidado de se colocar as amostras no forno frio e utilizar
taxas de aquecimento e resfriamento baixas (10°C/min). A medi¢cdo da metade
da amostra também pode ter sido errénea, assim como as indentagdes podem
ter ficado desalinhadas, o que gera tensdes de cisalhamento na ponta das trin-
cas durante o carregamento por flexdo. Esse mesmo efeito pode ter aparecido
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jada representa o ajuste linear dos dados experimentais e a linha

continua representa o coeficiente angular esperado para amostras
com Curva-R plana.

por uma colocacao inadequada da amostra na base de quatro pontos. Provavel-
mente o crescimento subcritico das trincas também tem um papel importante, ja
que as amostras ndo podem ser ensaiadas imediatamente apds a preparagao
e elas nao sao todas ensaiadas simultaneamente, logo as amostras ensaiadas
mais rapidamente apresentaram resisténcias a flexao superiores as que demor-
aram a ser ensaiadas. O pequeno numero de amostras utilizadas também pode
ter influenciado o resultado, ja que o baixissimo modulo de Weibull dos materi-
ais ceramicos em geral leva a grandes variagoes nas propriedades mecanicas.
Mesmo o armazenamento, transporte e manuseio das amostras podem gerar
defeitos que afetam os resultados dos testes.
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6 Conclusoes

e Foram sintetizadas vitroceramicas com microestrutura controlada contendo
até 10% de fragao cristalina a partir do Bioslicato®. Varias propriedades
mecanicas dessas vitroceramicas e de alguns vidros foram criticamente
analisadas.

e O método proposto por Gupta e Jubb para céalculo do parametro de sucep-
tibilidade do material ao meio nao originou resultados compativeis com os
esperados, tanto para os vidros quanto para os vitroceramicos investigados.
Portanto, 0 método nao € aplicavel nas condigdes experimentais utilizadas
neste trabalho. Este fato pode ser explicado pela aparente dependéncia da
técnica a existéncia de um campo de tensdes residuais significativo, que
nao foi desenvolvido com as baixas cargas de indentacao utilizadas.

e A tenacidade a indentacao dos vidros e vitroceramicos foi levantada de
acordo com o tamanho das trincas geradas e também a partir da analise de
Weibull do numero de trincas nucleadas. As variacoes estatisticas intrinsecas
e erros associados as medidas foram suficientes para tornar estatistica-
mente insignificantes as tendéncias apresentadas pelos dados em funcao
dos parametros microestruturais das vitroceramicas.

e Os métodos de calculo da tenacidade a indentacao também nao levaram a
resultados confidveis para os vidros analisados. Enquanto um método leva
em conta somente a nucleacao das trincas, o outro considera apenas a
propagacao das mesmas, resultado em valores de tenacidade a indentagao
distintos. Apesar das técnicas de indentacado serem aplamente difundidas
e utilizadas, outros autores, tais como Quinn e Bradt, ja haviam criticado a
possibilidade de se avaliar a tenacidade a fratura por tais técnicas. Por outro
lado, uma analise conjunta complementar dos nossos dados podera auxiliar
a elucidar a natureza complexa das fraturas induzidas por indentacao e qual
a sua relacao com a verdadeira tenacidade a fratura.

e Portanto, como os métodos acima descritos para avaliar o parametro de
susceptibilidade do material ao meio e a tenacidade a indentagao nao ger-
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aram resultados confiaveis, caracterizacdo do fator de concentracao de
tensao limite (abaixo do qual ndo ha propagacao) para o crescimento subcritico
de trincas foi comprometido.

Finalmente, o método de Krause para o levantamento da Curva-R foi tes-
tado em vidro de janela e gerou o resultado falso que este material apre-
senta uma Curva-R positiva. Este método baseia-se na premissa de que as
trincas desenvolvidas por indentagao sejam suficientemente grandes para
atuar como o maior defeito das amostras, 0 que aparentemente nao ocorre
com as trincas originadas com as baixas cargas de indentacao aplicadas.

Em resumo, avaliamos diversas técnicas de caracterizagao baseadas na
resposta do material a indentagao Vickers e concluimos que — de acordo
com alguns autores — essas técnicas nao sao indicadas para a determinacao
das propriedades mecanicas (exceto a dureza superficial) de vidros e vit-
roceramicas, mas podem ser utilizadas comparativamente entre materiais
similares.
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7 Sugestoes para Trabalhos Futuros

e Refazer os ensaios realizados utilizando equipamentos de indentagao com
uma faixa mais ampla de cargas de indentagao, seja para cargas mais ele-
vadas como para cargas menores.

e Aplicar os métodos descritos em materiais padrao — de composi¢ao quimica,
estrutura e propriedades mecanicas amplamente estudados — de modoa
tentar correlacionar os resultados dos métodos de indentagcao com as pro-
priedades fisicas dos materiais.

e Estudos tedricos mais aprofundados sobre a formacao dos defeitos e sua
propagacao durante o ciclo de indentacao, baseados no conhecimento at-
ual da mecanica da fratura e da mecéanica dos soélidos, focando em esclare-
cer as correlagdes que, por enquanto, sao apenas empiricas.
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Apéndice A

Partindo das Equagoes (2.3.2) e (2.6.4):

~0.035- B HYS -a

.= TERTR: (A1)
= A2
K=K (lo%) (A.3)
Se:

vaﬁ(%)n (A.4)

Substituindo (A.3) em (A.4):
v=A* (kWK_) (A.5)
v:A*<;?ﬁJn (A6)
wW”:A“<5%gyl (A.7)

Integrando em funcao do tempo:

t t
ol K o.-a\"
0 m/2 _ L
o l /A ( K ) ot (A.8)
0 0

Considerando que quando o tempo tende a zero, ou seja, logo apds a indentacao,
a trinca tem o seu tamanho inicial:

t

[2FL. 1
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n+2 nt2 2 k,"
R i Sl e (”; )-A*- (%“) ¢ (A.10)

Rearranjando (A.3):

, a . K . -a
Kc:kgj-<18—_5)—>l85: 9;(6 (A.11)
E substituindo em (A.10):
n42 nt2 2
A e (”; >~A*-lg/2~t (A.12)

l N n+2 A* -t

O
l n4+2\ A*-t]Ee | n4 2\ A*-t]ae
] . ~ = A.14
o {+( 2 ) lo } lo K 2 ) lo ] ( )

Aplicando o logaritmo natural:

[ 2 n+ 2 «
1n<%)_<n+2>'{ln< 5 >+lnA —i—lnt—lnlo} (A.15)

Isolando In ¢:

2 n+2 . p
lnt—<n+2>-{ln( 5 >+lnA +lnt}—(n+2>-lnlo—l—lnlo (A.16)

Inl— (niQ) nt+ (ni2) - {m((”;z) -A*)} _ (niQ) iy (A7)

Elevando (A.11) ao quadrado:

o= (FaY’ A18
UK A19)

Substituindo em (A.17), temos:

= (n-2+2) et <n-2+2> | {ln ((néﬂ) A*)} ) (n2f2) " (%>




