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Resumo:

A proposta principal deste projeto € a realizagdo de distintos tratamentos térmicos
em vidros do sistema Li,O.SiO,, a fim de obter vitroceramicas com as fases
cristalinas metassilicato de litio (LioSiO3) e/ou dissilicato de litio (Li»Si,Os). Existem
poucas informacdes na literatura sobre vitroceramicas transparentes do sistema
Li»O.SiO,, desta forma, a obtencao e caracterizagdo de tais vitroceramicas torna-se
relevante. Nesse ambito, das trés composicdes de vidros do sistema LiO.SiO,
utilizadas, enfatizou-se neste trabalho a composicdo denominada Meta02 devido sua
alta transparéncia, em torno de 80% no espectro visivel (400nm a 700nm), além de
apresentar uma fragao cristalina superior a 70% em volume.

Introducao

Vidros sao solidos amorfos, ndo cristalinos, obtidos a partir de liquidos
superresfriados. Quando submetidos a tratamentos térmicos adequados 0s vidros
podem sofrer uma cristalizacdo parcial ou total gerando um sélido policristalino,
sendo entdo chamados de vitroceramicos (glass-ceramics).

Deste modo, vitroceramicos sdo materiais inorganicos, ndo metalicos, policristalinos
obtidos a partir de tratamentos térmicos controlados de vidros, na qual apresentam
uma ou mais fases cristalinas dispersas e uma fase vitrea residual, em que para
estes materiais podem variar de alguns ppm até quase 100%.

Dentre os vitroceramicos se destaca aqueles contendo dissilicato de litio (Li»Si»Os),
devido sua cristalizacdo ocorrer mais facilmente que outros vidros alcalinos e de
forma homogénea no volume, servindo como modelo para o estudo de sistemas
vitroceramicos mais complexos. O seu comportamento de cristalizacdo tem sido
objeto de estudos desde que esse material se tornou base para vitroceramicas
comerciais, de tal modo que uma vasta quantidade de dados, tanto cinéticos,
mecanicos ou termodindmicos esta, atualmente, disponivel na literatura
especializada para essa composicao [1].

Dentre sua vasta aplicacdo comercial, destaca-se a utilizagdo em préteses dentarias
[2], dado que possuem biocompatibilidade, estabilidade da cor, condutividade
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térmica aproximadamente igual a dos tecidos dentais e aparéncia semelhante a dos
dentes.

Deste modo, os insuficientes dados acerca de vitroceramicos transparentes do
sistema Li,0.SiO; e suas possiveis aplicacdes comerciais, torna-se imprescindivel a
caracterizacdo destas vitroceramicas quanto as fases cristalinas formadas,
propriedades Opticas e mecanica.

Materiais e métodos

Os vidros utilizados no presente trabalho foram confeccionados no Laboratério de
Materiais Vitreos (LaMaV) da Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCar). As
composic¢des foram elaboradas para apresentar prioritariamente metassilicato de litio
(Li,SiO3) contendo também demais elementos minoritarios. A fusdo foi realizada
al1250°C por 4 horas. Apos a fusao o vidro foi vertido em um molde de aco cilindrico
com diametro medindo 12 mm, e os cilindros obtidos foram recozidos a 400°C por
2h. Apos o recozimento, estes cilindros foram cortados em amostras de 2 mm de
espessura e submetidos a tratamento térmico em um forno elétrico tubular utilizando
diferentes temperaturas e tempos para a nucleagéo e crescimento de cristais.

Foram realizadas analises de DSC (Differential Scanning Calorimetry) no
equipamento da marca NETZSCH — célula DSC 404 e controlador TASC 414/3, com
taxa de aquecimento de 10°C/min. até 1280°C, para estimar as temperaturas
caracteristicas do vidro: temperatura de transicdo vitrea Tg, temperaturas de
cristalizacdo Tc e temperaturas de fusdo Tm. Os vidros foram nucleados em
temperaturas proximas a Tg e variou-se as temperaturas de crescimento de cristais
observando os valores de Tc.

Apds o tratamento térmico as amostras vitroceramicas foram desbastadas em lixas
de carbeto de silicio (SiC) de granulometria 240, 320, 400, 600, 1200 mesh, polidas
em Oxido de cério e atacadas em solugdo de HF 1%vol. Para a visualizacdo da
microestrutura destas amostras empregou-se a microscopia eletrénica de varredura
(MEV), empregou-se o microscopio eletrénico de varredura FEG-SEM Mira3 from
Tescan, com detector de elétrons secundarios (SE) e elétrons retroespalhados
(BSE), também foi utilizado o equipamento Philips XL-30 FEG da UFSCar.

As fases cristalinas presentes nas vitroceramicas foram determinadas por difracéo
de raios-X empregando-se um difratdbmetro (Bruker D2 Phaser) com filamento de Cu.
Os difratogramas foram realizados no intervalo de 206 de 10°-60° no modo “step
continuous” com um intervalo angular de 0,02° e tempo de contagem de 1 s.

Em seguida, submetidas ao teste de flexdo biaxial conhecido por esfera sobre trés
esferas (ball on three balls test). Neste ensaio utilizou-se uma maquina de ensaios
universal capaz de medir cargas de 10 N até 1000 N (Instron, modelo 5565) e
empregou-se uma velocidade de carregamento de 1 + 0,5 mm/min.
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A dureza e mddulo elastico, das amostras, foram determinados pela técnica de
indentacao instrumentada. O equipamento utilizado nos ensaios foi um Nanoindenter
XP da MTS Systems Corporation com ponta tipo Berkovich.

A fim de verificar a transparéncia ou translucidez das vitroceramicas obtidas, foram
realizadas medidas de transmitancia utilizando-se um espectrofotdmetro UV-VIS-NIR
UV-3600 Plus Shimatzu.

Resultados e Discussao

Mediante a realizacdo dos estudos e analises das trés composi¢des disponiveis
denominadas nesse trabalho de Meta02, Meta04 e Meta05, obtivemos por meio das
curvas de DSC apresentadas na Figura 1 a) suas respectivas temperaturas de
transicao vitrea de 447°C, 425°C e 427°C. Em que norteou os tratamentos térmicos
realizados nas amostras para nucleagdo. Apos diversos tratamentos térmicos para
crescimento de cristais nas trés composi¢cbes avaliadas, apenas a composi¢cao
Meta02 apresentou amostras com elevada transparéncia e por isso serao
apresentados apenas os resultados mais relevantes referentes a esta composicao.

A Figura 1 b) confirmou a presenca de picos de difracdo caracteristicos do dissilicato
de litio e metassilicato de litio nas amostras Meta02 mediante os difratogramas de
Raios-x em temperaturas acima de 600°C. Nesse sentido, para a amostra Meta02
tratada a 660°C obteve-se fragéo cristalina de 58% vol. Li,SiOs, 16% vol. LiSiO3 e

26%vol de vidro residual.
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Figura 1 —a) Curvas de DSC dos vidros Meta02, Meta04 e Meta05. b) difratograma de raios-X dos
diferentes tratamentos térmicos da vitroceramica Meta02.

Andlises de MEV para a VC Meta02 mostram cristais nanométricos inferiores a
50nm como pode ser visto na Figura 2 a). Ja a Figura 2 b) apresenta a transmitancia
dos vidros e VC Meta02 e Meta05, onde observa-se para a VC Meta02 transmitancia
de 80% em comprimentos de onda acima de 400nm, demonstrando alta
transparéncia, enquanto a amostra Meta0O5 dispbe de baixa transmitancia,
justificando sua opacidade.
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Figura 2 — a) Micrografia obtido por MEV da amostra Meta02 tratada 460°C 72h 660°C 2h. b)
transmiténcia dos vidros e da vitroceramicas tratadas a 460°C 72h e 660°C por 2h.

Por meio de indentagdo obtivemos valores de 7GPa de dureza e 138 +3 GPa de
modulo elastico e os testes de resisténcia mecanica (ball on three balls), resultou em
valores de 183 + 50 MPa, visto que ambos os testes foram realizados nas VCs
Meta02 tratadas a 460°C 72h 660°C 2h.

Conclusodes

Foram obtidas vitroceramicas dos sistema Li,O.SiO, contendo dissilicato de litio
como fase cristalina principal. As VCs Meta02 tratadas a 460°C/72h 660°C/2h
apresentou alta fracdo cristalizada superior a 70% vol. e alta transparéncia, com
transmitancia acima de 80% na regido do visivel, relacionadas a presenca de cristais
nanométricos em sua microestrutura, além de apresentar elevada dureza e modulo
elastico.
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