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RESUMO

O dissilicato de litio, Li,Si,0s, € um material vitrocerdmico muito utilizado na fabricacio de
préteses dentdrias, possui grande destaque por ser biocompativel e devido suas propriedades
estéticas, quimicas e mecanicas, permite a confeccdo de préteses a partir da usinagem
CAD/CAM (COMPUTER-AIDED DESIGN / COMPUTER-AIDED MANUFACTURING),
com elevada precisdo dimensional e a possibilidade de restauragdo imediata em pacientes. Os
materiais comerciais sdo disponibilizados com estrutura Li,Si03; (metassilicato de litio) cujas
caracteristicas sdo: alta usinabilidade e baixa tenacidade a fratura. Apds a usinagem das
préteses, o material sofre tratamento térmico visando a conversdo do Li;SiOs em LiySiOs
(dissilicato de litio), fase de melhor tenacidade e excelente apelo estético. A compreensio
desta transformacdo de fase, seus efeitos na usinabilidade e nas propriedades mecanicas € de
interesse tecnoldgico e cientifico, pois o material serd utilizado como prétese dentdria apds
este processamento. Este trabalho visou a avaliagdo do Li,Si,05 em relacido as propriedades
quimicas, fisicas e mecanicas quando submetido a diferentes tratamentos térmicos. Foram
empregados métodos de caracterizacdo por difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica
de varredura (MEV), massa especifica aparente, além da determinacdo da dureza, tenacidade
a fratura, constantes eldsticas e resisténcia a flexdo biaxial sob diferentes condicoes de
tratamento térmico. Também foram analisados a distribui¢do de particulas das ferramentas
utilizadas no processo de usinagem e os parametros de rugosidade Ra, Rz e Rt das superficies
usinadas. Os resultados indicaram que as amostras sem tratamento térmico apresentaram
43,47% de Li,SiOs e 56,53% de fase amorfa em sua composi¢@o. Nessa condi¢do, o material
apresenta excelente usinabilidade, com tenacidade a fratura de 1,30 + 0,02 MPa.m'"/ 2, modulo
de elasticidade de 82,3 GPa e resisténcia a flex@o biaxial de 166,3 £ 22,5 MPa. A realizacio
de tratamentos térmicos em temperaturas de 820-840 °C, por diferentes tempos, promove uma
reducdo do teor de fase amorfa e aumento do moédulo de elasticidade, refletido no leve
aumento da tenacidade a fratura. Ganhos considerdveis de resisténcia a flexdo biaxial sdo
relacionados as condi¢des de tratamento térmico onde apenas o Li»SipOs e a fase residual
amorfa sdo encontrados (840 °C-7 min), pois nas condi¢gdes de tratamento térmico onde as
fases Li,Si03, Li,Si1,0s, SiO; (cristobalita) e fase amorfa coexistem, as caracteristicas dessas

fases promovem tensdes residuais, que inibem o aumento da resisténcia a flexao biaxial.

PALAVRAS-CHAVE: Dissilicato de litio. Li,S1,0s. Sistema CAD/CAM. Vitroceramica.
Cristalizacdo. Propriedades Mecanicas. Usinagem CAD/CAM. Odontologia.



ABSTRACT

The lithium disilicate, Li,Si,0s, is a glass-ceramic material widely used in the manufacture of
dental prostheses and the main features are its biocompatibility, aesthetic, chemical and
mechanical properties which allows the preparation of prostheses from CAD/CAM
(COMPUTER-AIDED DESIGN / COMPUTER-AIDED MANUFACTURING) systems,
with high dimensional accuracy and the possibility of immediate restoration in patients. The
commercial materials are available with Li,SiO3; structure (lithium metasilicate) whose
characteristics are: high machinability and low fracture toughness. After the machining of the
prostheses, the material undergoes heat treatment aiming at the conversion of Li,SiO3 into
Li,S1,0s5 (lithium disilicate), phase of better fracture toughness and excellent aesthetic appeal.
The understanding of this phase transformation, its effects on machinability and mechanical
properties is of technological and scientific interest, since the material will be used as a dental
prosthesis after that processing. This work aimed at the evaluation of Li,Si,Os in relation to
chemical, physical and mechanical properties when submitted to different heat treatments. X-
ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and apparent specific mass were
used for characterization and hardness, fracture toughness, elastic constants, and biaxial
flexure strength were investigated under different heat treatment conditions. The particle
distribution of the tools used in the machining process and the roughness parameters Ra, Rz
and Rt of the machined surfaces also were analyzed. The results indicated that the not heat
treated samples presented 43.47% of LiySiOs and 56.53% of amorphous phase in their
composition. In that condition, the material exhibits excellent machinability, with fracture
toughness of 1.30 = 0.02 MPa.m'?, Young modulus of 82.3 GPa and biaxial flexure strength
of 166.3 + 22.5 MPa. Heat treatments at temperatures of 820-840 °C for different times,
promotes a reduction of the amorphous phase content and increasing on Young modulus,
reflected in the slight rise on the fracture toughness. Considerable gains in biaxial flexure
strength are related to the heat treatment conditions where as only Li,Si,Os and amorphous
residual phase are found (840 °C-7 min), because heat treatment conditions where as Li;SiOs,
Li,Si,0s, SiO; (cristobalite) and amorphous phases coexist, the characteristics of these phases

promote residual stresses, which inhibit the increase of biaxial flexure strength.

KEYWORDS: Lithium disilicate. Li;Si;0s. CAD/CAM system. Glass-ceramic.
Crystallization. Mechanical Properties. CAD/CAM machining. Dentistry.
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1 INTRODUCAO

Vitrocerdmicas a base de dissilicato de litio (LS;), Li,Si,0s, desempenham um papel
de destaque como préteses dentdrias, devido as suas propriedades mecanicas e caracteristicas
estéticas (ANUSAVICE, 2003; LI; CHOW; MATINLINNA, 2014). Este material
vitroceramico é obtido a partir de vidros do sistema SiO,-Li,O, contendo adi¢cdes de 6xidos
como K;0, P,0s, Al,Os3, ZrO,;, ZnO e MgO, entre outros, em sua composicdo quimica
(ELSAKA; ELNAGHY, 2016; HUANG et al., 2013). Ao fundir estes 6xidos, obtém-se
vidros que, ap6s um tratamento térmico secunddério realizado a temperaturas acima de 500 °C,
cristalizam o metassilicato de litio (LS) de fase metaestiavel, Li,SiO3, mantendo uma fase
amorfa residual de aproximadamente 30-40% em volume (ALI et al., 2014; HOLAND et al.,
2000). Esta fase cristalina, juntamente com a fase residual amorfa, confere ao material boa
usinabilidade e, portanto, € utilizado em larga escala na fabricagio de coroas unitdrias e
facetas desenvolvidas pela usinagem CAD/CAM (COMPUTER-AIDED DESIGN /
COMPUTER-AIDED MANUFACTURING) - Desenho e Usinagem Auxiliados por
Computador.

Apesar da boa usinabilidade do metassilicato de litio, Li,Si0O3, associado a uma fase
vitrea residual (30-40%), o material apresenta baixa tenacidade a fratura e resisténcia a flexao
biaxial, tornando-se inadequado para préteses dentdrias. Portanto, vitrocerimicas recém
usinadas requerem um tratamento térmico a temperaturas entre 820 e 850 °C, dependendo da
composicdo quimica do vidro, para promover a transi¢do do Li,SiO3 para Li,Si,0s com uma

1 2) e resisténcia a flexdo (275

consequente melhoria da tenacidade a fratura (0,9 a 1,7 MPa.m
a 400 MPa) (ELSAKA; ELNAGHY, 2016; TULYAGANOV et al., 2009; WEN; ZHENG;
SONG, 2007). Esse tratamento térmico € de particular interesse, pois a nova fase Li,Si,Os,
associada a fase residual amorfa, é responsdvel pelas caracteristicas mecénicas e Opticas das
préteses que serdo utilizadas pelos pacientes. Os cristais de dissilicato de litio, Li»Si,0Os, s@o
alongados e conferem ao material alta resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura, devido aos
mecanismos de tenacificacio e deflexdo de trincas (GOHARIAN ez al., 2010; LIEN et al.,
2015).

Na prética, variagdes de temperatura na ordem de 20 °C podem ser observadas entre
diferentes fornos de laboratérios odontoldgicos, ou mesmo dentro da cAmara de tratamento
térmico de tal forno. Por sua vez, essa falta de controle preciso da temperatura pode dificultar

uma transicdo completa LS — LS,, com efeitos prejudiciais nas propriedades mecanicas.

Portanto, devido a importincia tecnoldgica da transformagdo de fase, é importante estudar
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essa transi¢do, em fungdo das fases cristalinas, com seus respectivos efeitos nas propriedades

fisicas e mecanicas.
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2 OBJETIVOS

Estudar a cristalizacdo da vitrocerimica de metassilicato de litio na regido de
cristalizacdo completa do Li,Si,0s, correlacionando suas propriedades mecanicas, com suas
fases cristalinas, material amorfo residual e microestruturas.

Os objetivos secunddrios para a realizagdo desta tese podem ser citados:

1 - investigacdo da transformacao de fase Li,SiO3 + SiO; — LiySi;0s.

2 - determinacdo das propriedades mecanicas (dureza, tenacidade a fratura, constantes
elasticas e resisténcia a flexdo biaxial) para diferentes tratamentos térmicos.

3 - avaliacdo preliminar da usinabilidade do material para diferentes tratamentos

térmicos com foco na andlise das ferramentas e acabamento superficial do material usinado.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1  VITROCERAMICAS - FUNDAMENTOS

Vitrocerdmicas podem ser produzidas pela fusdo de vidros e pela subsequente
conversdo parcial em ceramicas de cristais finos e fase residual amorfa, a partir de um
tratamento térmico adequado (BURNEET; DOUGLAS, 1971). As propriedades das
vitroceramicas, podem ser modificadas de uma forma previsivel, pela alteracdo da
composi¢do quimica e/ou por um tratamento térmico adequado (BURNEET; DOUGLAS,
1971; JAMES, 1995). As fases cristalinas finais dependem da composi¢do do vidro, do tipo
de agente nucleante, dos ciclos de aquecimento e patamares de temperaturas dos tratamentos
térmicos utilizados. Em outras palavras, as propriedades da vitroceramica sdo determinadas
pela cristalizacdo controlada das fases precipitadas dos vidros e das suas microestruturas, que
dependem da composicdo do vidro de origem, bem como do tratamento térmico e da adi¢do
de agentes nucleantes (BARBIERI; LEONELLI; MANFREDINI, 1997; ARNAULT;
GERLAND; RIVIERI, 2000; HOLAND; BEALL, 2002; RIELLO; CANTO; COMELATO,
2001).

Ao desenvolver um novo tipo de vitrocerimica, ¢ muito importante controlar a
cristalizacdo do vidro. Em relagdo a cinética, quando as fases vitreas se transformam em
fase(s) cristalina(s), é necessario superar uma certa barreira de energia, que é chamada energia
de ativacdo da cristalizacdo “E”. A energia de ativagdo, “E”, é um dos parimetros cinéticos
importantes para julgar a capacidade de cristalizacdo de qualquer composi¢do vitrea: quanto
menor essa energia, mais facil para os vidros cristalizarem. De forma semelhante, o indice de

2

crescimento de cristais “n” também pode ser aplicado para descrever bem a capacidade de

cristalizacdo de quaisquer vidros. Quanto maior o indice de crescimento do cristal “a”, mais
facil € a cristalizacdo. Quando o indice “n” é menor que trés, o mecanismo de cristaliza¢do na
superficie serd dominante; quando “n” € superior a trés, espera-se que ocorra 0 mecanismo de
cristalizacdo no volume (AUGIS; BENNETT, 1978; AVRAMI, 1939; JOHNSON; MEHL,
1939; KISSINGER, 1956; OZAWA, 1971).

As tecnologias de DTA (Differential Thermal Analysis) e DSC (Differential Scanning
Calorimetry) sdo métodos térmicos amplamente utilizados para o estudo da cinética de
cristalizacdo isotérmica e, mais comumente, a ndo-isotérmica de vidros (AVRAMI, 1939;
JOHNSON; MEHL, 1939; OZAWA, 1971). A Equacdo (3.1) de Johnson-Mehl-Avrami

(JMA) pode ser aplicada para descrever o processo de crescimento de cristais num vidro:
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In(1-x) = (kt)" 3.1)

onde x € a fracdo volumétrica da fase cristalizada no tempo ¢, n é o expoente de Avrami
relativo ao mecanismo de cristalizacdo e k € a constante da taxa de reagdo, relacionada a
temperatura absoluta 7, pela equacdo do tipo de Arrhenius (AVRAMI, 1939; JOHNSON;
MEHL, 1939; OZAWA, 1971), em que:

k= vERT (3.2)

onde v ¢é o fator de frequéncia, R constante universal dos gases perfeitos e E € a energia de
ativacdo para o crescimento de cristais. Correlacionando as Equacdes (3.1) e (3.2), a cinética
de cristalizacdo ndo isotérmica do vidro pode ser descrita pela seguinte expressdo

(KISSINGER, 1956):

In(Tp*/a) = EIRTp + In(E/RV) (3.3)

onde Tp é a temperatura maxima do pico de cristalizagdo nas curvas de DTA ou DSC, « € a
taxa de aquecimento do DTA ou DSC, R ¢ a constante universal dos gases perfeitos e E € a
energia de ativacdo para o crescimento de cristais. Os valores de E podem ser determinados
pela Equagdo (3.3), pela plotagem de In(Tp*/a) versus 1/Tp. O expoente de Avrami n pode ser

determinado pela equagdo de Augis-Bennett (1978):
n=25R(Tp)*I(E . AT) (3.4)
onde AT é a largura total do pico exotérmico na metade da intensidade maxima. Como foi

mencionado, o indice de crescimento de cristais “n” também pode ser aplicado para descrever

bem a capacidade de cristalizacdo de qualquer vidro.
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3.2 O SISTEMA SiO,-Li,O

3.2.1 Composicoes estequiométricas

A vitroceramica de dissilicato de litio foi a primeira vitrocerdmica que Stanley Donald
Stookey (1953, 1959) desenvolveu. A pesquisa fundamental conduzida por Stookey forneceu
a base para o desenvolvimento em larga escala de vitroceramicas numa variedade de sistemas
quimicos. Além disso, outros sistemas de materiais baseados no dissilicato de litio também
foram desenvolvidos a partir de suas descobertas.

A base inicial para o desenvolvimento de um material no sistema SiO,-Li,O, cuja fase
cristalina principal é o dissilicato de litio, Li,Si,0s, é baseada em composi¢des derivadas da

composicdo estequiométrica do Li»Si,Os, cuja estrutura é mostrada na Figura 3.1:

Figura 3.1 - Silicato em camadas, dissilicato de litio (Li,Si,Os).

% ‘”\\F‘tz_i/,‘fél}}
Y&l %!
A==l

%ﬁf—a 0
»\.4}),\’/)\\\/

5

Fonte: Holand; Beall, (2002).

Como mostrado pelo diagrama de fases binario na Figura 3.2, a fase cristalina de
dissilicato de litio, ¢ um composto que funde congruentemente a 1033 °C (LEVIN;
ROBBINS; McMURDIE, 1964). A transformagéo polimérfica da fase cristalina foi observada

a aproximadamente 939 °C.
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Figura 3.2 - Diagrama de fases SiO,-Li,O, (% em peso versus temperatura em °C).
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Fonte: Kracec, (1930).

A formagdo do vidro e o comportamento cristalino nos vidros do binério SiO,-Li,O
foram estudados em detalhe por Levin, Robbins e McMurdie (1964). A composicio
estequiométrica (% em peso) de 19,91% de Li,O e 80,09% de SiO, recebeu atencdo
particular. As investigacdes revelaram a existéncia de uma opacidade em vidros-base
contendo entre 5% mol e quase a quantidade estequiométrica de Li,O no dissilicato de litio.
Vogel (1971) determinou que este fendmeno ocorre com a separacdo do vidro em fases
vitreas (imiscibilidade de vidros). Estes resultados mostraram claramente que os processos de
separaciao de fases provavelmente desenvolvem uma fungdo na nucleacao de vitrocerdmicas
de dissilicato de litio. Se as vitroceramicas sdo produzidas a partir de vidros-base com a

composicdo estequiométrica exata, a separagao de fases ndo ocorre.
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A nucleagdo de vidros-base com a composicdo estequiométrica das vitroceramicas de
dissilicato de litio produzidas foi examinada em detalhe por McMillan (1979) e James (1985),
que conduziram estudos nesta drea. Mesmo assim, por muitos anos apds as descobertas
fundamentais de Stookey (1953, 1959), os mecanismos de nucleacdo ndo haviam sido
completamente determinados. E importante observar neste ponto que, antes da cristalizacdo
do Li,Si,Os, a formagdo de cristais primarios de diferentes composi¢des desempenha uma
importante funcdo. Mesmo a formagdo de “embrides de cristais” acima do ponto de fusdo dos
vidros com uma composi¢do de dissilicato de litio perto da estequiométrica foi considerado
ser um mecanismo de nucleacao potencial (OTA et al., 1997). Zanotto (1997) descobriu uma
fase metaestavel nos vidros de dissilicato de litio.

Além de estudos relacionados ao mecanismo de nucleagdo das vitroceramicas de
dissilicato de litio nas décadas de 80 e 90, esforcos foram concentrados na andlise da
microestrutura das vitrocéramicas com uma composicdo estequiométrica, assim como
melhorias na estabilidade quimica. Schmidt e Frischat (1997), por exemplo, avangaram na
producdo de imagens de varias estruturas pelo uso de MEV (Microscopia Eletronica de
Varredura) em conjuncdo com a MFA (Microscopia de Forca Atdmica). Além disso, eles
também foram capazes de controlar a formacdo destas estruturas.

Barret, Clark e Hench (1980) melhoraram a estabilidade quimica das vitroceramicas
de dissilicato de litio para uma extens@o significante pela incorporacdo de adicdes de
diferentes 6xidos, tais como Al,O3 e K,O, para vidros-base estequiométricos. O objetivo de
melhorar a estabilidade quimica desta vitroceramica foi tornar o material adequado para uso
como um biomaterial na medicina humana, em particular, como um material restaurador na

odontologia.

3.2.2 Composicoes nao estequiométricas de Li,Si;Os (estudos precursores)

Composicdes ndo estequiométricas implica que a relacdo molar SiO;:Li,O desvia
bastante de 2:1 e que o sistema € levado a se tornar consideravelmente mais complexo com
numerosos componentes adicionais.

A pesquisa fundamental em certos vidros perto da composicdo estequiométrica do
dissilicato de litio foi realizada por Stookey (1959). Ele incorporou ions de metal, tais como
os de prata, Ag*, em vidros, como agentes de nucleacdo, para o controle da cristalizacdo de
vidros-base. A seguinte composic¢do (% em peso) € tipica: 80% de SiO,, 4% de Al,O3, 10,5%
de Li,0, 5,5% de K,O0, 0,02% de CeO, e 0,04% de AgCl.
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A exposicao a luz ultraviloeta inicia a seguinte reacao:

Ce™ + Agt — Ce* + Ag’ (3.5)

A prata neutra é formada por esta reacdo. Durante o subsequente tratamento térmico
dos vidros a aproximadamente 600 °C, coldides de prata metdlica sdo formados (BEALL,
1992). Esta prata coloidal forma nudcleos heterogéneos com tamanhos aproximados de 80 A,
para a subsequente cristalizagdo de uma fase cristalina primdria de metassilicato de litio,
Li,Si0;. O metassilicato de litio possui uma estrutura de silicato em cadeia. A cristalizagio
deste componente ocorre dendriticamente, como serd detalhado posteriormente.

Stookey (1959) e McMillan (1979) descobriram propriedades adicionais nestas
vitroceramicas, bastante promissoras para aplica¢des industriais do material, tais como alta
resisténcia a flexao entre 100-300 MPa (HING; McMILLAN, 1966; BOROM; TURKALO;
DOREMUS, 1975) e tenacidade a fratura entre 2-3 MPa.m'”? (MECHOLSKY, 1982).

Embora conservando, e em certos casos, otimizando as propriedades mecanicas,
térmicas e elétricas particularmente vantajosas do dissilicato de litio com uma composi¢io
estequiométrica, novas vitroceramicas ndo estequiométricas demonstram evolugdo nas
propriedades quimicas.

Beall (1993) e Echeverria (1992) alcancaram resultados notaveis no desenvolvimento
de uma nova vitroceramica a base de dissilicato de litio. O novo material era distinguido dos
outros pelas trés caracteristicas a seguir:

1) Primeiro, as proporcdes particulares de SiO, e LixO, que sdo responsdveis para a
formacdo da fase cristalina principal.

2) Segundo, os agentes de nucleacio.

3) Terceiro, os componentes da matriz vitrea. Os componentes quimicos foram
selecionados para conferir boa estabilidade quimica. Composicdes tipicas sdo mostradas na
Tabela 3.1. De acordo com estas composicdes, o teor de vidro residual pode ser dividido nos
seguintes grupos de composi¢ao:

*Vidro chkalovita com excesso de SiO; (Tipos A, B e C na Tabela 3.1). O composto

cristalino de chkalovita tem férmula quimica Na,O*ZnO+2Si0,. Neste caso, entretanto, o
cristal ndo se forma, e a fase vitrea é mantida. Portanto, deve ser escrito como
R,0¢Zn0°nSi0,, onde R = Na, K, e n pode variar entre 2 e 10.

*Vidro de feldspato de potéssio (Tipo D). Uma vitrocerdmica com uma matriz vitrea

similar ao do feldspato, K,O*Al,03°6Si0,, pode conter 10-20% em peso de fase vitrea.
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*Vidro de feldspato alcalino terroso com excesso de SiO; (Tipo E e F). Trinta a
cinquenta por cento em peso de uma matriz vitrea de aluminosilicato do tipo RO*Al,03°1Si0,

onde R = Ca, Ba, Sr e n = 2 pode ser incorporada por feldspatos alcalinos terrosos.

Tabela 3.1 - Composi¢ao de vitroceramicas de dissilicato de litio com excelente estabilidade

quimica (% em peso).

Vidros A B C D E F
SiO, 69,3 76,3 75,3 74,2 68,6 71,8
ZrO, - - - - 2,01 2,4
Al,O4 - - - 3,54 8,56 8,95
ZnO 5,28 2,92 1,9 - - -
CaO - - - - 1,01 3,83
Li,O 15,4 13,4 17,4 15,4 11,2 10,7
K,O 6,05 3,38 22 3,25 - -
P,0s 3,84 3,84 29 3,37 4,18 4,37

Fonte: Holand; Beall, (2002).

O excesso de SiO; na matriz vitrea (acima daquela da composi¢@o estequiométrica do
Li,Si,0s5) dos trés tipos de vitroceramicas (chkalovita com excesso de SiO,, feldspato de
potéssio e feldspato alcalino terroso com excesso de SiO;) é de aproximadamente 10% em
peso. Os trés tipos de vitrocéramicas de dissilicato de litio contém P,Os. Com base nas
diferentes composi¢des dos vidros, a temperatura 6tima para o tratamento térmico dos vidros-
base € diferente. A temperatura de inicio da nucleacdo numa vitroceramica caracteristica de
matriz vitrea tipo chkalovita é de aproximadamente 500 °C. A temperatura de nucleagio
Otima para uma vitroceramica com uma matriz vitrea de feldspato é maior, de
aproximadamente 650 °C.

Além de conter cristais de dissilicato de litio, a vitroceramica contendo aluminosilicato
alcalino terroso (Tipo E e F) também contém cristobalita SiO,; wolastonita, CaSiOs; e B-
espodumeno, LiyO°*Al,03enSi0,. Assim maiores teores cristalinos sdo alcangados nesta
vitroceramica.

Os seguintes pontos em relacdo aos mecanismos de nucleacdo e cristalizacdo destas
vitroceramicas contendo P,Os devem ser resumidos antes da formacdo da microestrutura

individual dos produtos vitroceramicos finais e das propriedades resultantes:
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*A estrutura do composto cristalino Li,Si,Os foi estudada por Liebau (1961), Dupree,
Holland e Mortuza (1990), e Smith er al. (1990). Sua morfologia tipica de vitroceramica é
refletida na sua estrutura de camadas, por exemplo, tabular ou em ripas laminares.

*A fase silicato em camadas do dissilicato de litio, Li,Si,Os, é a fase cristalina
principal. Além disso, o crescimento do dissilicato de litio deve ser iniciado pela cristalizagio
priméria do silicato em cadeia precursor, metassilicato de litio, Li,SiOs.

*A nucleagdo pode ser iniciada por processos de separacdo de fases: numa
vitroceramica especial para aplicacdes de vedacdo, aquecida a 1000 °C e adicionalmente
tratada a 650 °C por 15 min e 820 °C por 20 min, a formagdo de cristais de metafosfato de
litio, LizPO4, ocorre como fase cristalina primaria. O dissilicato de litio cresce no LizPOy4
baseado em interagdes epitaxiais (HEADLEY; LOEHMAN, 1984).

A microestrutura destas vitrocerdmicas € caracterizada por cristais bastante clivados e
agregados cristalinos interligados. O tamanho dos cristais pode ser controlado pela sele¢do do
tratamento térmico, enquanto a composicdo permanece a mesma. Apds quatro horas de
tratamento térmico a 800 °C, os cristais medem aproximadamente 3 pum de comprimento.
Quando tratado a 750 °C por quatro horas eles medem menos de 1 um. Além disso, estas
vitroceramicas s@o caracterizadas por propriedades especiais, tais como translucidez, alta
resisténcia a flexdo de 300-400 MPa, e tenacidade a fratura de aproximadamente 3 MPa.m'2.

As boas propriedades mecanicas dessas vitroceramicas nio estequiométricas resultam
da alta fracdo de fase cristalina de aproximadamente 80% em peso e da microestrutura
caracteristica. Ap0s testes de resisténcia a flexdo, os cristais alongados interligados exibem
uma fratura escalonada, o que indica que os cristais interligados redirecionam o caminho da
fratura, por um mecanismo denominado deflexdo de trincas e fratura intergranular,
proporcionando a tenacificagdo da vitroceramica. Como resultado, o crescimento da trinca
encontra um alto grau de resisténcia, que inibe sua propagacdo. Na avaliacdo da resisténcia a
flexdo em relacdo a composi¢do quimica, a vitrocerdmica com matriz vitrea de feldspato
apresentou os maiores valores.

O coeficiente de expansdo térmica (CET) também pode ser controlado pela matriz

vitrea e pela microestrutura. Para uma matriz vitrea do tipo feldspatica (Tipo D, E ou F), sdo
alcancados valores de CET de 8 x 10°/°C; para um vidro resultante da K-chkalovita sdo
atingidos valores de até 12 x 10°%/°C.

Para a fabricagdio bem sucedida de vitrocerdmicas do tipo A-E (Tabela 3.2),

Echeverria (1992) desenvolveu um processo em que um efeito de “auto-esmaltagdo” é

produzido durante a cristalizagdo da vitroceramica a temperaturas entre 650 e 850 °C. A alta
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qualidade da superficie da vitrocerdmica permite ao material ser utilizado numa variedade de
aplicagdes. Além de produzir uma superficie lisa e brilhante, o procedimento também é muito

econdmico.

Tabela 3.2 - Propriedades mecanicas da vitroceramica do tipo A de acordo com a Tabela 3.1.

Vidros Resisténcia a flexdao (MPa) Tenacidade a fratura (MPa.m'%)
A 197 2,83
B 190 2,29
C 234 3
D 217 33
153 -

Fonte: Holand; Beall, (2002).
3.2.3 Sistemas SiO,-Li,O nao estequiométricos - prensagem a quente

Utilizando um procedimento especial de prensagem a quente, Schweiger et al. (1998)
e Frank et al. (1998) desenvolveram uma vitrocerdmica de dissilicato de litio processada em
p6. Para melhorar as propriedades viscosas para o procedimento de prensagem a quente a
aproximadamente 920 °C, componentes tais como La,0O; MgO, e pigmentos foram
adicionados aos componentes principais SiO,, Li,O, P,Os, K;O, e ZnO. O processo de
fabricacdo e as reagdes e mecanismos envolvidos no desenvolvimento destas vitroceramicas
sdo resumidos a seguir:

*Vidros, no intervalo de composi¢des citadas na Tabela 3.3, sdo fundidos e
posteriormente moidos em po.

*Os aditivos, tais como pigmentos, sdo adicionados ao p6 de vidro. Um processo de
sinterizagdo € iniciado durante o tratamento térmico a temperaturas de aproximadamente 500-
800 °C para produzir uma vitrocerdmica bruta na forma de um tarugo cilindrico.

*Este tarugo é transformado num estado viscoso de aproximadamente 10°-10° Pa.s
num aparato especial de prensagem a quente, tal como o forno EP 500%, da empresa Ivoclar
Vivadent AG, Liechtenstein. Em seguida, ocorre a prensagem a aproximadamente 920 °C por
5-15 min, para formar um corpo vitroceramico. Esta vitroceramica do tipo dissilicato de litio
ndo necessita de tratamento térmico adicional. O produto vitrocerdmico final contém fases

cristalinas principais de Li,Si,0s5 e LizPO,.
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Tabela 3.3 - Faixa de composi¢des da vitroceramica de dissilicato de litio produzida por

prensagem a quente, a aproximadamente 920 °C.

Composi¢do % em peso
Si0, 57-80
ALO4 0-5
La,O; 0,1-6
MgO 0-5
Zn0O 0-8
K,0 0-13
Li,O 11-19
P,0s 0-11
Aditivos 0-6
Corantes 0-8

Fonte: Ivoclar Vivadent, (2005).

*Devido aos mecanismos assumidos, a nucleacdo deve ser iniciada pelo P,Os.

*O mecanismo de cristalizacdo preferencial € o da cristalizacio no volume. No
entanto, as reagdes de superficie nio podem ser negligenciadas quando se considera a
cristalizacdo e nucleacdo na compactagdo de pds e subsequente sinterizacao e cristalizacéo.

Deve ser observado que os mecanismos de reagdo em pds de vidros/vitroceramicas sao
normalmente de uma natureza bastante complexa. Jacquin e Tomozawa (1995) abordaram o
complexo processo de sinterizacdo e as varias formas de controle na fabricacdo de
vitroceramicas de dissilicato de litio.

*Em vitrocerdmicas de sistemas ndo estequiométricos multi-componentes (contendo
Al,O3), a cristalizacio da fase cristalina principal de Li,Si,Os, entretanto, claramente ocorre a
partir da fase precursora de metassilicato de litio, Li,SiO3, como mostrado pela curva de DSC

(Figura 3.3a) na andlise térmica e sua respectiva microestrutura (Figura 3.3b).
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Figura 3.3 - (a) Curva de DSC de um vidro-base do sistema SiO,-Li,O nao estequiométrico.

Picos de cristalizagdo do Li,SiO;3 (a 589 °C) e do Li»Si,Os5 (a 769 °C). (b) Microestrutura de

uma vitroceramica de disslicato de litio apds prensagem a quente.

Fonte: (a)-(b) Schweiger et al., (1999).

*Por outro lado, reacdes complexas correspondentes e de estado sélido secundarias
foram estudadas numa vitrocerimica de dissilicato de litio sem adicdo de Al,O3;, com
composi¢do de 63,2% em mol de SiO,, 29,1% de Li,0, 2,9% de K,0, 3,3% de ZnO, 1,5% de
P,Os (HOLAND et al., 2000a). Os cristais de LisPO4 foram formados apés a cristalizacio do
Li,SiO3 e LiySi;0s, uma caracteristica também confirmada em vidros de composicao similar
(HOLLAND et al., 1998). Portanto o mecanismo de nucleacdo pode ser baseado em
gradientes composicionais abruptos. Os cristais de Li,Si,Os foram precipitados ainda em
baixas temperaturas (aproximadamente 520 °C) em compara¢do com o Li;SiOs. A intensidade
do crescimento do dissilicato de litio aumentou a 680 °C ap6s a dissolugdo do Li,SiO; e do
SiOy/cristobalita (fase intermedidria). Assim, a reacdo bdsica de estado sélido da

transformac@o pode ser descrita como:

Li,SiO3 + SiO; — LixS1,05 (3.6)

*As propriedades desta vitrocerdmica prensada a quente sdo caracterizadas pela alta
resisténcia a flexdo, de aproximadamente 350 MPa, tenacidade a fratura, de aproximadamente
3,3 MPa.mm, e translucidez (SCHWEIGER et al., 2000). Basicamente, as caracteristicas

microestruturais de cristais alongados sio as grandes responsaveis pelas propriedades obtidas.
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3.2.4 Nucleaciao heterogénea e micro-imiscibilidade

Baseado no desenvolvimento de vidros foto-sensitivos, Stookey (1959), com sucesso
usou metais tais como ouro, prata e cobre como agentes nucleantes heterogéneos para atingir
a cristaliza¢do no volume de vidros-base. Os metais foram incorporados no vidro-base na
forma idnica, por exemplo, Au*, Ag*. Niicleos metilicos, por exemplo, Au’, Ag’, na presenca
de Ce®* foram reduzidos no vidro com luz ultravioleta. No processo, Ce* foi oxidado para
Ce*. Os nicleos cristalinos, por exemplo, metassilicato de litio, entio cresceram
heterogéneamente nos niicleos metalicos do sistema vitreo SiO,-Al,03-Li,O-K,0.

Um efeito epitaxial baseado em parametros de rede semelhantes (McMILLAN, 1979)
apresentou uma explicacdo tedrica para a acdo da nucleacdo favoravel de metais. Além disso,
a deformacdo (tensdo) mecénica estava presente na interface substrato-vidro, produzindo uma
alta energia interfacial, uma vez que os coeficientes de expansao térmica do metal e dos novos
ndcleos eram substancialmente diferentes. Como resultado, a catalizacdo da nucleacio
poderia também ser esperada.

Assim, desde os estudos iniciais de Stookey (1959), o principio da nucleacio
heterogénea foi, com sucesso, aplicado no desenvolvimento de poucas vitrocerdmicas. Para
produzir vitroceramicas de dissilicato de litio, Barrett, Clark e Hench (1980) e McCracken,
Clark e Hench (1982), por exemplo, incorporaram adi¢des heterogéneas de metal nos vidros-
base. O metal preferido nos vidros desenvolvidos por Barrett, Clark e Hench (1980) foi a
platina. Foi adicionada na matéria-prima na forma de PtClg de 0,003% até aproximadamente
0,01% em peso. A fase cristalina principal formou-se no nicleo Pt’. Este tipo de
vitroceramica foi desenvolvido para aplicacdes odontoldgicas.

Headley e Loehmann (1984) descobriram o crescimento epitaxial do metassilicato de
litio e do dissilicato de litio nos cristais de LisPO4 numa vitroceramica especial. De acordo
com a aplicacdo proposta, a vitroceramica foi tratada termicamente a 1000 °C por 20 minutos
antes da cristalizagdo para o objetivo de vedacdo. Esta ndo é a forma normal de
processamento de vitroceramicas. O tratamento térmico adicional a 650 e 820 °C resultou no
crescimento epitaxial do metassilicato de litio e do dissilicato de litio no LizPO4, como
mostrado na Figura 3.4. A 650 °C o metassilicato de litio foi formado na superficie do Li3PO4
(Figura 3.4a), e a 820 °C o dissilicato de litio foi precipitado epitaxialmente (Figura 3.4b). O
crescimento epitaxial foi determinado por difracdo de elétrons. O desajuste dos planos
atdmicos destes tipos de cristais ficou no intervalo de -5,3 e +3,8%. Portanto, este desajuste

estd dentro do intervalo aceitdvel para crescimento epitaxial de + 15%.
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Figura 3.4 - Crescimento epitaxial do Li,SiO3 (LS) (a) e do Li,Si,Os (LS;) (b) no LizPOy4
(LP), conforme Headley e Loehmann (1984).

Fonte: (a)-(b) Headley; Loehman, (1984).

O agente nucleante P,Os com aproximadamente 1% em mol em vidros com
composi¢do estequiométrica serdo discutidos inicialmente. Existem diferentes explicagcdes
para o efeito nucleante do P,Os no dissilicato de litio. Supde-se que o P,Os, assim como o
TiO,, reduz a energia de interface (}) entre os niicleos e a matriz vitrea. James e McMillan
(1971) mostraram a formag¢@o de uma fase contendo litio antes da cristalizacdo do dissilicato
de litio, que foi sugerida como Li;PO4. Como resultado, é provavel que o P,Os inicie a
separacdo de microfases, que por sua vez, induz a formacdo de uma fase transiente. A
cristalizacdo do dissilicato de litio foi iniciada por esta fase transiente.

A formacgdo priméaria do fosfato de litio, Li3PO,, também desempenha uma fungio
significativa na vitroceramica multicomponente do sistema SiO;-Li,O-Zr0;-P,0s. Além
disso, elevados teores de ZrO, de 15 até aproximadamente 30% em peso também tém uma
influéncia maior na nucleacdo. Por causa das altas taxas de difusdo dos fons Li", a separa¢io
de fase primeiramente ocorre no vidro, e os cristais de fosfato de litio e zircOnia crescem a
altas velocidades. Além disso, a presenga de interacdes epitaxiais ndo devem ser

desconsideradas deste processo (HOLAND; FRANK; RHEINBERGER, 1995).

3.2.5 Fundamentos da formacao de fases/cristalizacao

Analisando a relagdo molar SiO,/Li,O de 2,36 de um vidro, proximo a do dissilicato
de litio estequiométrico, os cristais de metassilicato de litio nucleiam-se e precipitam-se antes
do dissilicato de litio, o que € diferente do trajeto de cristalizacdo do componente bindrio

estequiométrico Li,O-SiO,. Isso ocorre porque a viscosidade do vidro € aumentada com a
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incorporacdo de outros 6xidos, como ZrO, e Al,O3z (IQBAL et al., 1998; LIN et al., 2006;
FERNANDES; TULYAGANOV, 2013).

O metassilicato de litio possui maior facilidade de organizacdo e nucleagdo do que o
dissilicato de litio, a estrutura de unidades de silicato em cadeia (isto é, metassilicato de litio)
¢ mais simples do que aquela de unidades de silicato em camada (isto é, dissilicato de litio)
(JAMES; IQBAL; JAIS, 1997). Quando o tempo de permanéncia é suficientemente longo,
pode ocorrer uma alteragdo significativa no relaxamento estrutural do vidro, deste modo
poucos cristais de dissilicato de litio comecam a precipitar depois de aquecidos durante 72
horas a 650 °C. Entretanto, precipita-se também um pouco de SiO, cristalino (cristobalita).
Quando tratado subsequentemente a 830 °C durante 3 horas, acompanhado da dissolu¢do do
metassilicato de litio, numerosos cristais de dissilicato de litio formam-se via a reacdo de
estado bdsica Li,Si03 + SiO, — Li»Si,05 (GOHARIAN et al., 2010).

O crescimento dos cristais de metassilicato de litio € um resultado da cinética de
crescimento do cristal; o tamanho médio dos cristais aumenta com o prolongamento do tempo
de permanéncia. A 830 °C, o dissilicato de litio nucleia-se frequentemente nos locais onde as
dendritas de metassilicato de litio cresceram (ELBATAL et al., 2012). Cristais de
metassilicato de litio maiores podem ter maior eficiéncia e fornecer mais locais de nucleagio
para o dissilicato de litio, o que pode refinar os cristais de dissilicato de litio, de modo que
cristais de metassilicato de litio maiores podem levar a cristais de dissilicato de litio menores.

Nos principios de formagdo de fases cristalinas nas vitroceramicas, dois mecanismos
fundamentalmente diferentes de nucleagdo e cristalizacdo sdo identificados: primeiro,
nucleacdo interna e cristalizag@o por heterogéneidades, fases amorfas ou nano-cristalinas para
precipitacdo, por exemplo dissilicato de litio (Li»Si;Os) e em segundo, nucleacdo e
cristalizacdo superficial por meio da ativagdo de superficie controlada para precipitagdo, por
exemplo leucita (KA1Si,O4) (RITZBERGER; SCHWEIGER; HOLAND, 2016).

O objetivo da nucleagdo e cristalizacdo controlada interna no sistema vitroceramico de
dissilicato de litio € obter uma microestrutura cristalina interligada, que ird conferir ao
produto final propriedades mecanicas e Opticas desejaveis. A pesquisa fundamental em
vitroceramicas (HOLAND; BEALL, 2012) mostra que esses processos podem ser
controlados, selecionando a composicdo quimica e parametros de processo apropriados, como
temperatura e tempo.

Uma descoberta inesperada foi feita no desenvolvimento do dissilicato de litio para
restauragdes odontoldgicas. Em contraste com outras vitrocerdmicas de silicato de litio, que

sao formadas através da nucleacdo de fases cristalinas e iniciacdo do crescimento cristalino
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epitaxial de uma fase cristalina estranha no substrato, o metassilicato de litio e o dissilicato de
litio também podem ser formados por nucleagio e cristalizagdo amorfa ou em nano-escala nos
contornos de fase (Figura 3.5) (HOLAND; BEALL, 2012) .

Esta reacfo € tipica para a vitrocerdmica da seguinte composi¢do (% em peso): 64-73
Si0,, 13-17 Li,0, 0,5-5 Al,O3, 2-5 K;0, 2-5 de agente nucleante (de preferéncia P,Os) e
aditivos de até 4 de ZrO, e pequenas quantidades de ZnO e La,0; (HOLAND et al., 2006;
HOLAND; BEALL, 2012). Holand et al. (2006, 2012) realizaram pesquisas adicionais sobre
nucleacdo e formacdo de fases na faixa de composi¢do mencionada e determinaram a
temperatura maxima de nucleacdo em 525 °C usando o método Marotta (MAROTTA; BURI;
BRANDA, 1981). Ray et al. (1990, 2005) e Cabral et al. (2013) desenvolveram teorias
fundamentais relacionadas a determinagdo das curvas de nucleacio e taxa de resfriamento
critico nos sistemas da vitroceramica de silicato de litio usando andlise térmica (medi¢des de
DTA e DSC).

A Figura 3.5 mostra claramente o processo de nucleagdo heterogénea por meio de
fases amorfas, desde a cristalizacdo do metassilicato de litio até a formacgdo de dissilicato de

litio.

Figura 3.5 - Diagrama esquematico da formacdo de fases na vitrocerdmica de dissilicato de

litio em um vidro-base.
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Fonte: (a)-(d) Holand; Beall, (2012).

Um vidro-base monolitico que é produzido num processo de fusdo de vidros € usado
neste processo. Um tratamento térmico inicial pouco acima da 7, é usado para controlar o

7z

nimero e o tamanho dos nucleos (Figura 3.5a). Quando a temperatura é aumentada, o
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contorno da fase contendo fosfato amorfo atua como um centro de nucleacio heterogéneo e
ponto de partida de formacdo do metassilicato de litio e do dissilicado de litio (Figura 3.5b).
Em altas temperaturas, acima de 700 °C, o metassilicato de litio comeca a se dissolver. O teor
da fase cristalina de dissilicato de litio aumenta ao mesmo tempo (Figura 3.5c). O
metassilicato de litio deixa de existir em temperaturas acima de 800 °C. No estado
cristalizado final, o dissilicato de litio representa a fase cristalina principal (Figura 3.5d).
Além do dissilicado de litio, uma fase cristalina secunddria de ortofosfato de litio, LisPOy, é
formada em aproximadamente 800 °C.

Bischoff er al. (2011) descobriram que numa reacdo de estado sdlido numa
temperatura de aproximadamente 850 °C, unidades vitreas Q" formam um teor maior de
Li,Si,0s5 cristalino do que no inicio do tratamento térmico. Os estudos realizados por Holand
et al. (2007), Bischoff et al. (2011) e Holand e Beall (2012) mostram claramente, no entanto,
que o LizPOy cristalino s6 se forma em altas temperaturas. Em resumo, o processo de
cristalizacdo (Figuras 3.5b-d) pode ser descrito da seguinte forma: a cristalizacdo interna
paralela do Li,Si0; e do Li,Si,Os (mas numa fracdo de volume cristalino muito menor do que
o Li,Si03) comega a ocorrer a temperaturas muito baixas, de aproximadamente 550 °C. O
Li,Si,05 comega a crescer mais rapido em aproximadamente 720 °C, como resultado de uma
reacdo de estado sélido do LirSiO3 (crisuliney + Si02 (amorfo) = LizSiaO5 (ristatino) (HOLAND;
BEALL, 2012).

3.2.6 Os sistemas de dissilicato de litio na odontologia

Apesar dos enormes esforcos na aplicagdo de materiais metélicos na odontologia,
desde a década de 90, esforcos para desenvolver biomateriais para odontologia restauradora
tém se concentrado na producdo de sistemas totalmente cerdmicos (RHEINBERGER, 1997).
Um importante marco nesse sentido foi alcancado no desenvolvimento da vitroceramica
contendo dissilicato de litio. Esta vitrocerdmica € particularmente adequada para a fabricacio
de préteses dentdrias anteriores unitarias (SCHWEIGER et al., 1999; HOLAND et al., 2000).
Um agente nucleante comum para este tipo de vitrocerdmica € o pentdxido de fésforo, P,Os,
que promove nucleacdo heterogénea e produz uma morfologia interconectada de cristais
alongados apds tratamento térmico (HARPER; McMILLIAN, 1972; HOLAND; BEALL,
2002; HOLAND et al., 2006; WEN; ZHENG; SONG, 2007; ZHENG et al., 2008).

As vitroceramicas a base de Li»Si,Os sd@o constituidas por matrizes vitreas e fases

cristalinas, normalmente fabricadas por cristalizacdo termicamente controlada de vidros
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monoliticos (SERBENA et al., 2015). Elas combinam as propriedades da ceramica cristalina
com as dos vidros, assim, na odontologia protética, devem possuir propriedades mecanicas
ajustaveis, combinadas com translucidez e biocompatibilidade (HOLAND et al., 2007a;
THEOCHAROPOULOS et al., 2013; SINTHUPRASIRT et al., 2015).

As vitroceramicas utilizadas na odontologia sdo, na maioria das vezes, a base de silica,
Si0,, ou varios silicatos. Os silicatos consistem em tetraedros de Si (SiO4’) como unidades de
construcdo. O uso de préteses totalmente cerdmicas em tratamentos restauradores tornou-se
popular e muitas dessas restauragdes podem ser fabricadas por métodos tradicionais de
laboratério (prensagem a quente) e por usinagem CAD/CAM (CHRISTENSEN; GALAN;
MOSHER, 2006; LIU; ESSIG, 2008; MIYAZAKI et al., 2013; TAKABA et al., 2013). Os
métodos tradicionais (artesanais) de fabricacdo ceramica tém sido descritos como demorados,
sensiveis a técnica e imprevisiveis devido as muitas varidveis, e a técnica CAD/CAM pode ser
uma boa alternativa para os dentistas e laboratérios (MIYAZAKI et al., 2013). Além disso, os
blocos fabricados industrialmente s3o mais homogéneos, com falhas minimas, e as
restauragcdes CAD/CAM foram desenvolvidas para concorrer favoravelmente com outras
opgOes restauradoras (HICKEL; MANHART, 2001; MANHART et al., 2004).

As restauracdes odontologicas estéticas indiretas, formalmente fornecidas
principalmente como pds (revestimentos vitreos) ou pastas (resinas compositas), agora
encontram seu caminho para o usudrio num estado pré-processado pronto para uso, seja nas
geometrias de blocos (cubos) ou blanks (discos). A mudanca na forma em que os materiais
restauradores sdo disponibilizados para processamento, constituiu um passo natural,
decorrente do desenvolvimento e estabelecimento da tecnologia CAD/CAM na odontologia.
Atualmente, a maioria dos materiais € totalmente produzido num ambiente industrial ideal,
garantindo padrdes de qualidade dificilmente alcancados em condi¢des laboratoriais/clinicas.
Seus processamentos divergem das técnicas aditivas tradicionais, na medida em que blocos
e/ou blanks sdo usinados até a forma final usando a rota subtrativa.

A primeira vitroceramica para aplicagdes odontoldgicas foi baseada na mica
tetrasilica, KMg;5S140;oF, (DICOR®, Corning Inc./Dentsply Int.) (MALAMENT;
GROSSMAN, 1987). Este tipo de vitroceramica foi utilizada para produzir restauragdes
odontoldgicas por tecnologia de injecdo (prensagem a quente). Outras investigagcdes e
melhorias neste sistema de material levaram a um produto que pode ser processado usando a

tecnologia CAD/CAM.
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3.2.7 Sistema Empress® (vitroceramicas prensadas a quente)

A evolugdo da tecnologia cerdmica tem contribuido enormemente para a melhoria da
qualidade dos materiais odontoldgicos. A aplicacdo de processamento e fabricagdo eficientes
pode resultar em materiais odontolégicos restauradores com baixo custo de produgdo, alta
estética e bom desempenho mecadnico e quimico a longo prazo apds a implantagdo
(HOLAND; BEALL, 2002; WASSEL; WALLS; STEELE, 2002).

O sistema SiO,-LiO atraiu grande interesse devido a pesquisa fundamental de
Stookey (1953) sobre a composi¢do estequiométrica do dissilicato de litio, Li;Si,Os
(HOLAND; BEALL, 2002). Desde entdo, muitos estudos abrangentes (McMILLAN; 1979;
HEADLEY; LOEHMAN, 1984; JAMES, 1985; RAY et al., 1996; OTA et al., 1997;
ZANOTTO, 1997) levaram ao desenvolvimento das vitrocerdmicas de dissilicato de litio a
partir de uma variedade de sistemas. A estabilidade quimica, que € de grande importancia
para os materiais odontoldgicos, foi melhorada através da adicdo de Al,O3; e K,O ao vidro
estequiométrico de dissilicato de litio (BARRETT; CLARK; HENCH, 1980), ou pelo
desenvolvimento de vitroceramicas com composi¢cdes ndo estequiométricas (em relacdo ao
dissilicato de litio) (HOLAND; BEALL, 2002). A introducdo de SiO, em excesso no vidro de
dissilicato de litio estequiométrico, juntamente com aditivos, tais como ZrQO,, Al,Os3, ZnO,
Ca0O, K;0 e P,0s, foi sugerido por Echeverria (1992) e Beall (1989, 1993) para o
desenvolvimento de vitrocerdmicas de dissilicato de litio para vdrias aplicagdes. Mais tarde,
foi descoberto que o P,Os desempenha um papel crucial na transformacio e cristalizagdo do
dissilicato de litio (SCHWEIGER, 2000; VON CLAUSBRUCH et al., 2000). O P,Os, como
agente nucleante em quantidades de 1,5 - 2,5% em mol, resulta em vitrocerdmicas com
microestruturas de cristais alongados interconectados, conferindo aos produtos finais elevada
resisténcia mecanica.

Como ja mencionado, um processamento em pé de vitroceramicas de dissilicato de
litio num sistema de multiplos componentes com um amplo intervalo de composicdo de (%
em peso) 57-80 de SiO,, 11-19 de Li,O, 0-13 de K,0, 0-5 de Al,O3, 0-8 de ZnO, 0,1-6 de
Lay0s, e 0,1-11 de P,0s, foi cuidadosamente investigado pela empresa Ivoclar VivadentTM,
para produzir o material IPS Empress® 2 (HOLAND, 1998). O IPS Empress® 2 é produzido
de forma semelhante a vitrocerdmica IPS Empress® através da prensagem a quente. Holand et
al. (2000), Frank et al. (1998) e Schweiger et al. (1998) relataram suas propriedades. Esta
vitroceramica de dissilicato de litio (65% em volume) tem uma microestrutura muito densa,

que compreende cristais de tamanho médio de 1-2 um além de elevada razdo de aspecto,
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contidos numa matriz vitrea. A vitrocerdimica IPS Empress® 2 de alta resisténcia, possui
relativa translucidez e é adequada para uso como material de estrutura, totalmente ceramico,
para coroas dentdrias e pontes de até trés elementos para dentes anteriores (HOLAND et al.,
2000).

As vitroceramicas de dissilicato de litio foram introduzidas comercialmente
primeiramente na comunidade odontoldgica em 1998 pela Ivoclar Vivadent™. Desde a sua
criacdo, a investigacdo odontoldgica sobre as vitroceramicas de dissilicato de litio baseou-se
no produto comercial IPS Empress® 2 (Ivoclar Vivadent™, Schaan, Liechtenstein). Este
produto contém aproximadamente 65% da fracdo volumétrica de dissilicato de litio, 34% da
fracdo volumétrica de vidro residual e 1% da fracdo volumétrica de porosidade apds
tratamentos térmicos (GUAZZATO et al., 2004).

Ao contrdrio do sistema bindrio SiO,-Li,O de dissilicato de litio desenvolvido por
Stookey (1959), o IPS Empress® 2 foi derivado de um sistema multi-componentes, formulado
a partir de composi¢des Si0O,-Li,O-K,0-ZnO-Al,03-La;03-P,05 (HOLAND et al., 2006;
HOLAND; BEALL, 2012). Imagens de MEV do IPS Empress® 2 revelaram que as
microestruturas do dissilicato de litio contém cristais alongados com um comprimento médio
e diametro de 5,2 e 0,8 pm, respectivamente (GUAZZATO et al., 2004). Ao contrario do IPS
Classic®, para o qual a devitrificacdo ndo controlada da leucita ocorria apenas na superficie
(HOLAND; FRANK; RHEINBERGER, 1995; HOLAND et al., 2007a), a cristalizagio
controlada do IPS Empress® 2 assegurou que a nucleacdo e o crescimento cristalino do
dissilicato de litio se propagassem uniformemente em toda a estrutura do volume durante os
tratamentos térmicos (HOLAND; FRANK; RHEINBERGER, 1995; HOLAND et al., 2006;
HOLAND et al., 2007a; HOLAND; BEALL, 2012). A nucleag¢do no IPS Empress® 2 foi
obtida com a ajuda de aditivos especiais (por exemplo, P,Os, TiO, e ZrO,) (BEALL, 1992;
ZHENG et al., 2008).

Além disso, esses aditivos podem alterar a composi¢cdo e a temperatura eutética da
vitroceramica IPS Empress® 2 (XIAO et al., 2011). De acordo com Headley e Loehman
(1984), a baixa temperatura, o P,Os se acumula e forma os niicleos cristalinos de ortofosfato
de litio, LisPO4. Em seguida, o metassilicato de litio, dissilicato de litio e cristobalita podem
ser cristalizados por crescimento epitaxial no ortofosfato de litio.

O crescimento de cristais de dissilicato de litio também pode ser afetado por um ciclo
de aquecimento com um ou dois estagios: O ciclo de aquecimento com dois estagios envolve
tipicamente o primeiro e o segundo tratamento térmico, para nucleagdo e depois para a

cristalizacdo, respectivamente (BOROM; TURKALO; DOREMUS, 1975; HEADLEY;
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LOEHMAN, 1984; BEALL, 1992; ZHENG et al., 2008; XIAO et al., 2011).

O estagio inicial de tratamento térmico é importante para estabelecer um ajuste
cinético favordvel para a estabilizacdo do metassilicato de litio (BOROM; TURKALO;
DOREMUS, 1975).

O segundo estdgio de tratamento térmico, usualmente numa faixa de temperatura mais
alta do que a inicial, fornece a energia térmica para induzir o crescimento do dissilicato de
litio e desestabilizar termodinamicamente o metassilicato de litio (BOROM; TURKALO;
DOREMUS, 1975). De acordo com Borom, Turkalo e Doremus (1975), o crescimento dos
cristais de dissilicato de litio ndo é dependente dos nticleos cristalinos de metassilicato de
litio. Em vez disso, o metassilicato de litio compete cinéticamente com dissilicato de litio,
mas diminui lentamente, uma vez que € termodinamicamente menos estavel que o dissilicato
de litio a altas temperaturas. Em contraste, Zheng et al. (2008) sugerem uma interdependéncia
entre o metassilicato de litio e o dissilicato de litio, onde o dissilicato de litio pode crescer
epitaxialmente no metassilicato de litio. Pesquisas anteriores argumentam que um ciclo de
aquecimento com dois estdgios precipita cristais de dissilicato de litio em maior quantidade e
maiores do que um ciclo de aquecimento com um tnico estigio (BOROM; TURKALO;
DOREMUS, 1975; WEN; ZHENG; SONG, 2007; ZHENG et al., 2008; BISCHOFF et al.,
2011). Mesmo que o ciclo de aquecimento com um estigio possa exigir menos tempo total de
processamento, tende a faltar o enriquecimento térmico apropriado para a maturacido dos
cristais de dissilicato de litio (ZHENG et al., 2008; BISCHOFF, 2011).

Com o advento da tecnologia CAD/CAM e a eliminagdo progressiva do IPS Empress®
2, novas geracdes de blocos de vitroceramicas foram introduzidos para acomodar a facilidade
de usinagem, maximizar a eficiéncia de corte e prolongar a vida util das ferramentas de
usinagem. Hoje, a insercdo de uma prétese de IPS e.max® CAD envolve trés etapas de
fabricacdo: fusdo industrial dos blocos, usinagem do CAD e tratamento térmico final para

enriquecimento da cristalizacdo do dissilicato de litio.

3.2.8 Conceitos da fabricacao de blocos de dissilicato de litio

Primeiro, de acordo com o fabricante, as composi¢des do vidro (principalmente SiO,,
Li,O, P,Os, ZrO,, ZnO e K,0) sdo fundidas incongruentemente, resfriadas bruscamente e
recozidas para se formar blocos azuis, que possuem cristaliza¢do parcial, os blocos IPS
e.max® CAD (IVOCLAR VIVADENT, 2005). O tom azul, adquirido a partir de corantes

adicionados, é a evidéncia de que o bloco sofreu uma transformacdo parcialmente
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amorfa/cristalina e significa sua prontiddo para o segundo processo, a usinagem do CAD.
Neste estado parcialmente cristalizado, este material intermedidrio possui uma resisténcia e
dureza de leve para moderada, e pode ser facilmente usinado por qualquer sistema CAD/CAM
popular.

O segundo processo pode ser convenientemente feito num consultério odontolégico
privado. Apds a usinagem, o material usinado € entdo transformado via tratamento térmico em
atmosfera controlada de dois estdgios numa prétese dentdria que contém tanto fase vitrea
como cristais de dissilicato de litio. Diferentes pardmetros de aquecimento podem perturbar a
forca motriz para o crescimento do dissilicato de litio e podem alterar a percentagem global de
vidro residual (BOROM; TURKALQO; DOREMUS, 1975; GAO et al., 2011; ALBAKRY;
GUAZZATO; SWAIN, 2003, 2003a). Teoricamente, as proteses de vitrocerdmicas, contendo
uma fase vitrea residual extra, t€m maior probabilidade de afetar adversamente um nimero de
propriedades, incluindo capacidade de carga, resisténcia a ataques dcidos e tenacidade a
fratura (BEALL, 1992). Em contraste, amplificando a cristaliza¢do, diminui-se o coeficiente
de expansdo térmica, melhora-se a resisténcia ao choque térmico e aumenta a resisténcia da
protese (DENRY et al., 1996; TINSCHERT et al., 2001; CHEN et al., 2011).

A exploragdo sobre como um bloco CAD/CAM comercial "multi-componentes"” se
cristaliza tem sido muito limitada (HUANG ez al., 2013). Uma investigacdo mais aprofundada
na descricdo da interagcdo entre tratamentos térmicos e estrutura cristalina exibida por esses
materiais pode oferecer dicas sobre como seus comportamentos de escala atdmica podem
transcender para reduzir ou para reforcar suas propriedades de material macroscopico. Mais
importante ainda, o esclarecimento sobre por que o metassilicato de litio tende a evoluir para
formar o dissilicato de litio precisa ser abordado, de modo que suas propriedades clinicas
desejadas possam ser deliberadamente manifestadas através da manipulagdo de tratamentos

térmicos.
3.2.9 Sistema e.max® CAD (usinagem CAD/CAM)

O desenvolvimento de vitroceramicas de dissilicato de litio (Li,Si,Os) permitiu a
cobertura de um amplo intervalo de indicacdes odontoldgicas, desde casos com proteses
unitdrias, até pequenas pontes de trés elementos na regido anterior (IPS Empress® 2).
Produtos como os IPS e.max® Press e CAD, Ivoclar VivadentTM, que apresentam
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propriedades mecénicas aprimoradas (¢ > 300 MPa e K;¢c = 2,3 MPa.m *) foram introduzidos

a partir de 2006. Os blocos CAD sdo usinados com equipamentos CAD/CAM industriais numa



45

fase intermedidria, de metassilicato de litio (Li,SiO3). Uma vez que a restauracdo foi usinada
e experimentada na boca do paciente, a vitrocerdmica de metassilicato de litio € transformada
na vitroceramica de dissilicato de litio por meio de tratamento térmico em aproximadamente
840-850 °C. Numerosos estudos clinicos provaram a confiabilidade e o desempenho clinico
do dissilicato de litio processado pela tecnologia de injecdo (prensagem a quente)
(SORENSEN; SULTAN; CONDON, 1999; THOMPSON; REKOW, 2008; ANUSAVICE,;
ESQUIVEL-USPSHAW, 2009; GEHRT et al., 2013; GUB et al., 2013) e CAD/CAM (REICH
et al., 2010, 2014; KERN; SASSE; WOLFART, 2012; REICH; SCHIERZ, 2013).

Como jé foi visto, Stookey (1959) descobriu o mecanismo de nucleacgdo e cristalizacido
controlada de vidros e desenvolveu um produto final que foi caracterizado por melhores
propriedades mecanicas que o vidro-base. Além disso, Deubener, Briikner e Sternitzke (1993)
descobriram inicialmente uma fase precursora nio-estequiométrica metaestavel com reacio de
estado sélido ndo estaciondria durante a nucleaco e cristalizacdo.

Estendendo o sistema binario, Headley e Loehmann (1984) promoveram a
cristalizacdo no volume por pequenas adi¢des de P,Os num vidro-base SiO,-Li,0-Al,05-K,0-
B>0s;. Este vidro foi tratado termicamente a 1000 °C-20 min e foi formado LizPO,4. Durante o
tratamento térmico subsequente, a 650 °C/15 min, foram precipitados o metassicilato de litio
(Li,Si03) e a 820 °C/20 min o dissilicato de litio e a cristobalita (SiO;) na matriz vitrea. Os
autores concluiram que a nucleacdo do metassilicato de litio, dissilicato de litio e cristobalita
foram catalisadas pelo mecanismo de nucleacdo heterogénea com o principio epitaxial.
McMillan, Phillips e Partridge (1966), Simmons, Uhlmann e Beall (1982), bem como Ray e
Day (1990) estudaram a taxa de nucleacdo de um vidro contendo P,Os.

A vitrocerimica comercial IPS e.max® CAD ¢é disponibilizada em blocos com a fase
precursora de metasilicato de litio parcialmente cristalizada, com pigmentacdo azulada. O uso
de um tratamento térmico de um ou dois estigios (dependendo do forno utilizado), resulta em
cristais alongados de dissilicato de litio na forma de plaquetas com tamanho médio de 2 pm
de comprimento, orientados aleatoriamente, distribuidos de forma homogénea, numa fase
vitrea residual de aproximadamente 30% em volume. Esta vitrocerimica apresenta uma
microestrutura interligada, composta por cristais de Li,Si,Os orientados aleatoriamente, com o
eixo ¢ entre 1-2 um, revelados pela dissolucdo parcial do vidro de dissilato de litio
circundante (BELLI er al., 2017). A fase Li,SiOs presente nos blocos pré-cristalizados
desaparece, dando lugar completamente a uma fase majoritaria de Li;Si;Os, uma fracdo

restante de LisPOy, e vidro residual.
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Os blocos estdo disponiveis nas tonalidades A-D e “alvejado”, bem como em 3
translucéncias (uma das quais € de opacidade média) e sdo fornecidos num estado pré-
cristalizado, chamado de estado azul. A cerimica azul contém nucleos de metassilicato e
dissilicato de litio, e exibe uma resisténcia a flexdo de 130+30 MPa. Neste estado, o bloco
pode ser facilmente usinado, apds o qual a restauracido € recristalizada num forno de
infraestruturas cerdmicas a 840-850 °C sob vdcuo durante 20-25 minutos. Durante este
tratamento térmico, o metassilicato de litio € dissolvido, o dissilicato de litio se cristaliza e a
ceramica € esmaltada ao mesmo tempo. O bloco também muda de azul para a tonalidade e
translucidez escolhida. Neste estado, a ceramica contém 70% em volume de cristais de
aproximadamente 1,5 um de tamanho e a resisténcia aumenta para 360 MPa (CULP;
McLAREN, 2010). Estudos de laboratério mostraram que coroas dentdrias totalmente
anatomicas produzidas com IPS e.max® CAD podem ser resistentes a fadiga em cargas
ciclicas (GUESS, 2010) e que a carga de fratura € significativamente maior que a do
ProCAD® e Empress® CAD (ASAI, 2010). O material foi recomendado para uso na
fabricacdo de inlays, onlays, facetas, coroas anteriores e posteriores e coroas suportadas por

implante (TYSOWSKY, 2009).

3.2.10 Composicao e mecanismos de cristalizacdo do metassilicato de litio e do

dissilicato de litio odontologico

Na composi¢do quimica das vitrocerdmicas de Li,Si,0s sdo introduzidos varios 6xidos
para desenvolver propriedades especificas de interesse odontoldgico. Fernandes et al. (2008)
descobriram que a adicdio de Al,Os; e K,O poderia melhorar a estabilidade quimica,
densificacdo e resisténcia mecénica. O TiO, e o P,Os sdo utilizados como agentes nucleantes
eficientes, contribuindo para uma microestrutura interligada de cristais finos nas
vitroceramicas, que pode levar a uma alta resisténcia mecanica pela ativacio de mecanismos
de tenacificag@o por deflexdo de trincas (CLAUSBRUCH, 2000; KHATER; IDRIS, 2007).

No caso do tratamento térmico, a cristalizacdo nos vidros multicomponentes ocorre em
dois estdgios de tratamento térmico (HOLAND et al., 2006): no primeiro o metassilicato de
litio (Li,Si03) € cristalizado no vidro e no segundo se transforma em dissilicato de litio,
acredita-se que esta transformacdo siga a reacdo de estado sdlido: Li,SiO3; + Si0; — Li,Si,05
(GOHARIAN et al., 2010). O tratamento térmico em ambos os estdgios tem uma influéncia
significativa na precipitagdo cristalina final, nas espécies cristalinas e no teor. Borom, Turkalo

e Doremus (1975) estudaram o efeito das diferentes rotas de aquecimento na microestrutura
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do sistema SiO;-Li,0-Al,03-B,03-K,0-P,0s5 e verificaram que o teor de dissilicato de litio e
o tamanho do cristal permaneciam constantes com o aumento do tempo. Zheng et al. (2008)
estudaram tratamentos com um estdgio e dois estagios no vidro SiO,-Li,O-Zn0O-K,0-P,0s e
descobriram que o tratamento com dois estagios era favoravel ao crescimento de cristais de
dissilicato de litio estaveis. Burgner et al. (2000) aqueceram o vidro 34,5Li,0-65,65i10, (%
em mol) por mais de 100 horas e verificaram que a fase metassilicato de litio ndo persistia em
longos tempos no vidro de dissilicato de litio.

O mecanismo de nucleagdo e a formacao das fases cristalinas, tanto no sistema binério
Si0,-Li,O (JAMES, 1985), como nos vidros multi-componentes de dissilicato de litio
(ZANOTTO; JAMES, 1985), apds tratamento térmico, foram extensivamente investigados.
No sistema Si0,-Li,O binario, uma ou mais fases metaestaveis se formam antes do dissilicato
de litio (ZANOTTO, 1997; IQBAL et al., 1998; BURGNER et al., 2000). Enquanto que para
os vidros multi-componentes de dissilicato de litio, a formagdo da fase cristalina é mais
complicada e em grande parte afetada pelos aditivos adicionados aos vidros (VON
CLAUSBRUCH et al., 2000; RIELLO et al., 2001; KHATER; IDRIS, 2007).

Um processo de cristalizacdo comum sugerido na literatura é o seguinte: primeiro o
metassilicato de litio (Li,SiO3) cristaliza no vidro e entdo reage com o SiO, para formar o
dissilicato de litio, basicamente a reacdo de estado Li,SiOsz + SiO; — LiySi,Os numa
temperatura mais alta, conforme apresentado anteriormente. No caso dos vidros dopados com
P,Os, Headley e Loehman (1984) verificaram que as fases de silicato apresentaram
crescimento epitaxial em niicleos de fosfato de litio, LisPOy, cristalizados, mas os resultados
de Ressonincia Magnética Nuclear (RMN) obtidos por Bischoff, Eckert e Apel (2011)
negaram o modelo de crescimento epitaxial, e em vez disso sugeriram que a nucleacdo do
metassilicato de litio e dissilicato de litio sdo ambas iniciadas no contorno das fases, entre as
espécies de fosfato amorfo e a matriz vitrea. Entretanto, mais detalhes sobre a relacdo entre o
metassilicato de litio e o dissilicato de litio, e como a microestrutura foi afetada pela

transformac@o de fase cristalina, ndo foram revelados por estes pesquisadores.

3.2.11 Metassilicato de litio (Li,SiO3)

As energias de ativag@o efetivas das formagdes do LiSiOs (LixO-Si0,) (381 + 8,20
kJ/mol) e do Li,Si,Os5 (Li,O-2Si0,) (667 + 29,0 kJ/mol) (LIEN er al., 2015), sdo as barreiras
minimas de energia que devem ser superadas para que a nucleagdo e cristalizacdo do

metassilicato de litio e dissilicato de litio dentro de um bloco de IPS e.max® CAD ocorra.
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Nos vidros do sistema SiO,-Li,O-Al,03-K,0-P,0s-ZrO,; com a composicdo do
dissilicato ndo-estequiométrico, o Li,SiO3 e o LiySiyOs cristalizam a temperaturas acima de
520 °C, formando fases cristalinas preliminares coexistentes. Os cristais de dissilicato de litio
estdo inicialmente na faixa nanométrica (Figura 3.7). O crescimento agiido do LiSi,Os s6 se
estabelece acima de 780 °C (HOLAND et al., 2006).

Quando a cristalizagdo do metassilicato ocorre a 700 °C, mais metassilicato se
cristaliza. Isto também € visivel na reacdo de cristalizacao do dissilicato a 850 °C. Vidros com
elevado teor de metassilicato apds o primeiro estidgio de cristalizacdo, possuem mais
dissilicato apds o segundo estagio de cristalizacdo.

Imagens de MEV (Figura 3.6), apés estidgio de cristalizacdo a 650 °C/20 minutos,

mostraram uma fase principal de metassilicato e uma matriz nanocristalina de dissilicato.

Figura 3.6 - Micrografia de um vidro do sistema SiO,-Li,0-Al,03-K,0-P,0s5 ap6s tratamento

térmico de 650 °C/20 min. Microestrutura do metassilicato de litio e matriz nanocristalina de

dissilicato de litio. Polido, atacado com vapor de HF 30% por 10 segundos.

Fonte: Apel et al., (2007).

A Figura 3.7 apresenta dreas de metassilicato de litio (areas atacadas), cristais de

dissilicato de litio e cristobalita numa matriz vitrea, apds tratamento térmico de um vidro do
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sistema Si0,-Li,0-Al,03-K,0-P,05 a 780 °C durante 2 h. Um grande nimero de cristais de
dissilicato de litio sdo evidentes com um tamanho muito pequeno de 0,3-0,8 pm.

Como o metassilicato de litio pode ser mais facilmente dissolvido em HF do que a
matriz vitrea de silicato, a morfologia dendritica pode ser atribuida a dissolug@o dos cristais de
metassilicato de litio. Quando aquecidos a 830 °C durante 10 minutos, os cristais de

metassilicato de litio decompdem-se e transformam-se em cristais de dissilicato de litio.

Figura 3.7 - Micrografia da vitroceramica do sistema Si0O,-Li,O-Al,03-K,0-P,0s, aquecida a
780 °C por 2 h (superficie polida, atacada com vapor de HF 40% por 10 segundos, com
deposicdo de Au). As areas atacadas mostraram cristais de Li,SiOs e Li,Si,Os e a cristobalita

também foi precipitada (determinada por DRX).

> . - " T T 2 -

Fonte: Holand et al., (2006).
3.2.12 Cristalizacao em dois estagios e efeitos na microestrutura

No vidro de Li,SirOs do sistema SiO;-Li0-K,0-Al,03-ZrO,-P,0s, a formagdo da
fase cristalina é submetida a um processo de dois estigios, amplamente afetados pelos
aditivos dos vidros. Em temperaturas baixas, inferiores a 780 °C, a fase principal é o

metassilicato de litio, enquanto que a uma temperatura relativamente mais elevada o
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dissilicato de litio é a fase dominante. Cristais de dissilicato de litio com diferentes
morfologias sdo obtidos a partir da decomposi¢do do metassilicato de litio. Isso significa que
o processo de cristalizagdo e crescimento do metassilicato de litio determinard as propriedades
da vitroceramica afetando a microestrutura dos cristais de dissilicato de litio (ZHANG et al.,
2014).

O processo de cristalizagio do IPS e.max® CAD comega com a condensacio e
crescimento de nucleos dentro da matriz vitrea. Quando a temperatura € gradualmente
aumentada de 530 para 590 °C, o metassilicato de litio continua a ser a fase predominante
sem nenhum novo tipo de precipitado cristalino. Outros estudos relataram a presenga de uma
mistura de metassilicato de litio e ortofosfato de litio numa faixa de temperatura de 500-560
°C, onde as precipitacdes de Li;PO, atuam como as primeiras nanoparticulas ou sitios de
cristalizacdo antes do surgimento do dissilicato de litio (HOLAND et al., 2006; HEADLEY;
LOEHMAN, 1984).

Headley e Loehman (1984) mostraram que o sucesso do crescimento cristalino do
dissilicato de litio foi fortemente influenciado pela capacidade epitaxial dos nucleos de
Li3;POy, cuja montagem foi construida por acumulo, com a aglomeragdo de agentes nucleantes
como o P,0s, TiO,, e ZrO, em conjunto com a condi¢do de aquecimento apropriada.

Finalmente, foi observado uma estrutura estavel do dissilicato de litio ao longo do
intervalo de 750-840 °C, enquanto o metassilicato de litio € consumido. Geralmente, o
crescimento relativamente rdpido do dissilicato de litio ocorre apenas quando a formacio
maxima do metassilicato de litio termina (HOLAND et al., 2006). E necessario menos energia
térmica em favor do crescimento dos cristais de Li,SiO3, enquanto uma quantidade maior de
energia térmica é necessdria para superar a energia de ativacdo abrupta da reacfo
vitrea/cristalina, de modo que o crescimento do Li,O2Si0;, possa ocorrer.

Em estudo sobre a formacdo das fases cristalinas nas vitroceramicas de dissilicato de
litio, Holand et al. (2006) afirmam que adi¢des de P,Os permitiram o controle da cristalizacio
no volume. A nucleagdo foi catalisada por fases na escala nanométrica de LizPOs,
visualizadas por MEV de alta resolu¢cdo. O Li3POs muito provavelmente reage como
catalisador heterogéneo, agindo epitaxialmente, tanto nos cristais de Li,SiOs como nos de
Li,Si,0s. Este mecanismo demonstrou que apds a nucleacdo do metassilicato de litio e do
dissilicato de litio, esta dltima fase cresce como nanocristais aglomerados, porém permanece
em uma quantidade relativamente pequena. Em contraste, o metassilicato de litio cresce
rapidamente e decompde-se a 780-820 °C resultando num aumento agido da fase dissilicato

de litio. Este foi o resultado de uma rea¢do de estado s6lido com fase vitrea rica em SiOs.
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Numa reagdo paralela, a cristobalita foi formada como uma fase preliminar. As vitroceramicas
de dissilicato de litio derivadas do sistema SiO,-Li,O-Al,05-K,0-P,Os, com microestrutura
cristalina altamente interligada, demonstram propriedades como resisténcia a flexdo de 726 +
63 MPa, registrada em ensaios de flexdo biaxial, combinado com um efeito transldcido.

Como mostrado num estudo separado (HOLAND; BEALL, 2002), a nucleacdo, a
formacdo de fases cristalinas e a reacdo em estado sélido é caracterizada pela nucleacio
heterogénea do Li,SiO;3 e Li,Si,0s no LisPO4. As fases primérias sdao Li,SiOs e LiySi,0s, que
por sua vez crescem com graus diferentes. Uma alta intensidade de precipitacdo de Li»Si,Os é
determinada a 850 °C.

A temperaturas acima de 520 °C, inicia-se a cristalizacdo do metassilicato de litio,
Li,Si03, que atinge seu maximo a 750 °C e dissolve-se acima de 780 °C. E acompanhada pela
cristalizacdo do dissilicato de litio formado primariamente. O teor de LiSi»Os5 permanece
muito baixo até uma temperatura de aproximadamente 750 °C. Depois disso o crescimento
agido do dissilicato de litio comeca, e atinge na faixa de temperatura de 800-900 °C, seu
méximo (APEL et al., 2007).

As Figuras 3.8 e 3.9 mostram a microestrutura dissilicato de litio do sistema SiO;-
Li,O0-Al,03-K;,0-P,05-ZrO, apds cristalizagdo a 850 °C/10 min. Os cristais longos de
dissilicato resultam da maior temperatura de cristalizacdo do metassilicato de 700 °C. O teor
cristalino é bastante elevado (aproximadamente 75% em volume) e a matriz residual de vidro,
relativamente pequena (aproximadamente 25% em volume). Esta fase ndo € observada na
microestrutura, pois foi eliminada no ataque 4cido ao qual a superficie da amostra foi

submetida.
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Figura 3.8 - Micrografia do vidro do sistema SiO,-Li,O-Al,03-K,0-P,05-ZrO, apds
tratamento térmico de 650 °C/20 min e 850 °C/10 min. Microestrutura do dissilicato de litio,

superficie de fratura, atacado com vapor de HF 30% por 30 segundos.

Fonte: Apel et al., (2007).

Figura 3.9 - Micrografia do vidro do sistema SiO,-Li,O-Al,03-K,0-P,05-ZrO, apds
tratamento térmico de 700 °C/20 min e 850 °C/10 min. Microestrutura composta de cristais de

Li,Si,0s, dissilicato de litio, fraturado, atacado com vapor de HF 30% por 30 segundos.

Fonte: Apel et al., (2007).
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A Figura 3.10 representa uma micrografia de um vidro do sistema SiO,-Li,O-Al,O3-
K,0-P,0s, preparado com um tratamento térmico de trés estagios, isto €, tratamento térmico a
520 °C/10 min; 740 °C/20 min e 850 °C/10 min. A transi¢c@o da fase cristalina metassilicato
de litio para dissilicato de litio foi completada. Portanto, o dissilicato de litio representa a fase
cristalina principal. O LisPO4 € a fase residual. Os cristais de dissilicato de litio com
morfologia de plaquetas cresceram até 2 um em comprimento (Figura 3.10).

A morfologia da microestrutura da vitroceramica € significativa para as propriedades
resultantes, entretanto, o grau particularmente elevado de ligacdes cruzadas dos cristais é que
cria uma microestrutura interconectada, e favorece a deflexdo de trincas durante o processo de

fratura (HOLAND et al., 2006).

Figura 3.10 - Micrografia do vidro do sistema SiO,-Li,O-Al03-K,0-P,0s, tratado
termicamente a 500 °C/10 min, 740 °C/20 min, 850 °C/10 min (superficie fraturada, atacada
com vapor de HF 40% por 10 segundos, com deposicdo de Au). O Li,Si,Os representa a fase
cristalina principal com uma microestrutura interconectada de uma vitrocerdmica de alta

resisténcia e transldcida.

Fonte: Holand et al., (2006).

Em estudo sobre os efeitos dos tratamentos térmicos num vidro de dissilicato de litio

do sistema SiO;-Li;0-Al,03-K,0-ZrO,-P,0s, Zhang et al. (2014) afirmaram que a 650 °C, o
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metassilicato de litio € predominante e ndo existe alteracdo significativa na composicao
cristalina até que o tempo de aquecimento atinja 72 horas, quando surge um pouco de silica
cristalina (cristobalita) e dissilicato de litio. O metassilicato de litio desaparece
completamente e o dissilicato de litio é formado, atuando como fase cristalina principal apds
tratamento térmico a 830 °C durante 3 horas. Existem pequenas quantidades de SiO, como
fase residual.

O comprimento médio dos cristais de metassilicato de litio aumenta continuamente até
atingir 12,39 pm quando tratado térmicamente a 650 °C-48 h e diminui para 7,56 pm quando
tratado térmicamente a 650 °C-72 h, enquanto o tamanho do dissilicato de litio mostra uma
tendéncia oposta, diminuindo ligeiramente de 0,43 pm quando tratado térmicamente a 650
°C-3 h e 830 °C-3 h (Figura 3.11a) para apenas 0,32 pm quando tratado térmicamente a 650
°C-48 h e 830 °C-3 h e aumenta novamente para 0,39 um quando tratado térmicamente a 650
°C-72 h e 830 °C-3 h (Figura 3.11b). Isto é, quanto maiores cristais de metassilicato de litio

formados a 650 °C, menores os cristais de dissilicato de litio formados a 830 °C.

Figura 3.11 - Micrografias de uma vitroceramica de dissilicato de litio, superficies atacadas
com HF 5% em volume durante 15 segundos e metalizadas (a) 650 °C-3 h e 830 °C-3 h e (b)
650 °C-72 h e 830 °C-3 h.
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Fonte: (a)-(b) Zhang et al., (2014).
De uma forma geral, a microestrutura do dissilicato de litio comercial (IPS e.max®

CAD) ¢ claramente observada como cristais tipo placas (Figura 3.12), e suas orientacdes sao
aleatdrias, fazendo com que as propriedades globais do volume se comportem de maneira

isotrépica.
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Figura 3.12 - Micrografias da vitrocerdmica de dissilicato de litio IPS e.max® CAD do
sistema SiO,-Li,O-P,05-Zr0,-Zn0O-K,0, (a) 90 °C/min até 750 °C e 30 °C/min até 840 °C
por 7 min, (b) 90 °C/min até 820 °C e 30 °C/min até 840 °C por 7 min (ciclo recomendado
pelo fabricante) e (c) 90 °C/min até 820 °C e 30 °C/min até 840 °C por 14 min.
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Fonte: (a)-(c) Lien et al., (2015).
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3.2.13 Importancia dos aditivos na composicdo quimica e nas propriedades do

dissilicato de litio

Como ja foi apresentado, os vidros de dissilicato de litio t€ém sido extensivamente
estudados (IQBAL et al., 1999; VON CLAUSBRUCH et al., 2000; HOLAND et al., 2006;
WEN; ZHENG; SONG, 2007; ZHENG; WEN; SONG, 2008) e aplicados clinicamente em
restauragdes odontoldgicas. As propriedades fisicas e mecanicas desejadas podem ser
alcancadas através de um procedimento de tratamento térmico controlado. O processo térmico
controla a formacdo e transformacdo de fase, a microestrutura e a cristalinidade, e dessa
forma, as propriedades da vitroceramica. No desenvolvimento de vidros multicomponentes de
dissilicato de litio, o pentoxido de fésforo (P,Os) é um aditivo comum para promover a
cristalizacdo num grande intervalo de vidros, por exemplo os sistemas Li,O-Al,03-Si0O,,
Li,0-MgO-Si0O; e MgO-Al,05-Si0,. Desde sua descoberta, tem ocorrido um grande nimero
de investigacdes sobre como o P,Os afeta os processos de nucleagdo e cristaliza¢do no vidro
(HARPER; JAMES; MCMILLAN, 1970; HAMMETTER; LOEHMAN, 1987; JAMES et al.,
1997; IQBAL et al., 1999; VON CLAUSBRUCH et al., 2000; HOLAND et al., 2006;
ZHENG; WEN; SONG, 2008; BISCHOFF et al., 2011). Uma hipdtese aceita é que o P,Os, ou
Li;PO,, promovem separagdo de fases nos vidros de LiO-SiO, (IQBAL et al., 1999).
Conforme descrito por Wen, Zheng e Song (2007) e Zheng, Wen e Song (2008), esses vidros,
na maioria dos casos, contém ainda outros 6xidos, tais como ZnO ou AL,Os.

Em estudo sobre a influéncia da ZrO, na cristalizacdo e propriedades da vitrocerdmica

de dissilicato de litio do sistema Si0,-Li,O-Al,03-K,0-P,0s, Apel et al. (2007) afirmam que
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a zircoOnia influencia a cristalizagdo do Li,Si,0s, dificultando o crescimento do cristal. Com o
aumento do teor de ZrO,, os cristais de L,Si,05 se tornam menores. Com o aumento da
temperatura de cristalizagdo, o crescimento dos cristais de Li,Si,Os pode ser melhorado
(Figura 3.9). Os autores observaram que a translucidez da vitrocerdmica € ajustada pela

adicao de ZrO,.

3.2.14 Reacoes de formacao

3.2.14.1 Dissilicato de litio - Li;Si,05

O mecanismo de reacdes dos pds utilizados para a sintese da vitrocerdmica de
dissilicato de litio, € complexo (HOLAND; BEALL, 2002; JACQUIN; TOMOZAWA, 1995).
Em vitroceramicas contendo Al,Os, a cristalizacdo predominante do Li,Si,Os ocorre a partir
do metassilicato de litio precursor (Li,SiO3). Na composicéo vitrea sem a adicdo de Al,Os, de
63,2 (% em mol) de SiO,, 29,1 de Li,0, 2,9 de K,0, 3,3 de ZnO e 1,5 de P,0s, tanto o
metassilicato de litio como o dissilicato de litio, formam-se como fases cristalinas primarias a
cerca de 600 °C (VON CLAUSBRUCH et al., 2000). O crescimento do dissilicato de litio

aumenta em 680 °C, devido a reagdo de estado s6lido descrita na reagdo 3.7:

leSlO3 + SlOz — LizSizOs (37)

As caracteristicas de usinabilidade do metassilicato de litio motivaram a producdo de
vitroceramicas no intervalo de composicdo de 64-73 (% em peso) de SiO,, 13-17 de Li,O,
0,5-5 de AlLOs, 2-5 de K,O e 2-5 de P,Os, para processamento via CAD/CAM, onde a
usinagem ¢ aplicada no estdgio inicial de producdo, quando a cristalizagdo do metassilicato de
litio é predominante. Um novo tratamento térmico provoca a cristalizagdo do dissilicato de
litio, de acordo com a reagdo 3.7, resultando em vitroceramicas de dissilicato de litio de alta
resisténcia (HOLAND et al., 2007a; TULYAGANOV et al., 2009).

Enquanto Ray e Day (1990) estabeleceram o maximo de nucleacdo do sistema bindrio
Si0,-Li,0 em aproximadamente 450 °C, Holand ez al. (2006) encontraram um maximo numa
faixa mais ampla e elevada (500-540 °C) para vitrocerdmicas do sistema SiO,-Li,O-Al,Os-
K;0-P,0s. Conforme jé foi visto, a formacdo da fase preliminar em vidros de dissilicato de
litio com véarios componentes € decisiva para o processo de crescimento dos cristais da fase

cristalina principal de Li»Si;Os. O metassilicato de litio, assim como a cristobalita, sdo



57

determinantes como fases cristalinas preliminares para o surgimento do Li,Si,Os na forma de
cristais alongados.

Descobertas (HOLAND et al., 2006) mostram que as reacdes de estado sélido mais
significativas para a formagdo controlada de cristais de dissilicato de litio ndo ocorrem
durante o processo de crescimento a altas temperaturas de 850 °C (a temperatura inicialmente
assumida para a maior taxa de crescimento de cristais). Em vez disso, o controle da formacédo
da fase preliminar encontra-se no intervalo de temperaturas de nucleacdo, e mais ainda no
processo de maximizacdo de formagdo do metassilicato de litio. Com base nesta reagdo de
estado solido de formacdo de metassilicato de litio de alto teor, ocorre a transicdo para um
crescimento elevado de dissilicato de litio.

A fase LizPO, € distribuida quase uniformemente por todo o volume da vitrocerdmica
e, portanto, € possivel a nucleagdo do metassilicato de litio, Li,SiO3. Mas com base no contato
muito proximo entre as fases de LisPOs e os aglomerados de nanocristais de LiySiyOs,
também € possivel a nucleacdo de cristais de Li,Si,Os por LizPOs.

Apds a nucleagdo, os cristais de LiSipOs crescem na forma de nanocristais,
aglomerados, mas permanecem numa quantidade relativamente pequena. Por outro lado, o
metassilicato de litio cresce rapidamente e decompde-se completamente a 820 °C acarretando
num aumento consideravel da fase de dissilicato de litio, Li,Si,Os. Isto pode ser resultado de
uma reagdo de estado s6lido com a fase vitrea rica em SiO,. Numa reacdo paralela, a
cristobalita é formada como uma fase preliminar (HOLAND et al., 2006).

A evolugio das fases cristalinas na vitrocerdmica IPS e.max® CAD segue as
descri¢des de Holand et al. (2006) para sistemas vitreos multicomponentes de dissilicato de
litio contendo P,O5 como agente nucleante, e cristalizacio controlada no volume, do Li,Si,Os.

O metassilicato de litio, a fase predominante nos blocos pré-cristalizados, possui
menor energia de ativacio e se forma a temperaturas mais baixas (550-750 °C), seguindo as

reacoes 3.8 e 3.9:

. 2 ..
L12O(amorfo) + Q (amorfo) — LIZSIO3(cristalino) (38)

. 3 - 4
LIZO(amorfo) +2Q (amorfo) — LIZSIO3(cristalino) +Q (amorfo) (3.9)

e serve para fortalecer parcialmente os blocos para usinagem, e como precursor para a futura

cristalizagdo dos cristais de dissilicato de litio.
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As fases encontradas no IPS e.max® CAD pré-cristalizado e cristalizado concordam
bem com os difratogramas observados por Lien er al. (2015) em diferentes intervalos de
temperatura, nos quais o metassilicato de litio se dissolve completamente acima de 780 °C, e
o dissilicato de litio se cristaliza até 840 °C. A auséncia de Li»Si,0O5 no IPS e.max® CAD pré-
cristalizado aponta para um tratamento térmico abaixo de 730 °C, temperatura onde a
transformacdo Li;SiO; + SiO, — Li,Si,Os comeca (HOLAND et al., 2006; LIEN et al., 2015;
ZHANG et al., 2014), conforme a reacdo 3.10:

.- 4 .-
Li2S103 cristalino) + Q' (amorfo) —> L12S1205 cristalino) (3.10)

levando ao desaparecimento dos picos de difracdo do metassilicato de litio apds o tratamento
térmico final de cristalizacao.

A cristobalita, encontrada por Lien et al. (2015) apds o tratamento térmico de
cristalizacdo do IPS e.max® CAD, fornece um mecanismo adicional para a precipitagdao do
Li;Si,0s para composicdes com mais de 3% em mol de agente nucleante P,Os (WEN;
ZHENG:; SONG, 2007). O consumo total da cristobalita pode ocorrer de acordo com a reacdo
3.11. Além disso, a fase cristalina cristobalita, ndo s6 atua como um formador de Li;SiyOs
(reagdo 3.12), como também consome os cristais precipitados de Li,SiO; para formar cristais
de Li;Si,Os (reagdo 3.11), criando duas fontes de dissilicato de litio (GOHARIAN et al,
2010).

SiO02(cristatino) + Li2S103 cristatino) —> Li2S1205(cristalino) (3.11)

2 Sio2(cristalino) + Li2O(am01fo) - Li2Si205(cristalino) (312)

3.2.14.2 Ortofosfato de litio - Li3POy4

O ortofosfato de litio cristaliza rapidamente em vidros de dissilicato de litio contendo
o agente nucleante P,Os em temperaturas tdo baixas como 476 °C, conforme estudos de Igbal

et al. (1999):

6(Si-O" "Li) + P,0s <> 3(Si-O-Si) + 2Li3POy4 (3.13)
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O P,Os é um agente nucleante eficaz no sistema SiO,-Li,O. Como foi indicado na
literatura, o vidro do sistema SiO,-Li,O puro ndo tem tendéncia para a separacdo de fases
amorfas, mas com pequenas adi¢des de P,Os, ocorrera a separacdo de fases (WEN; ZHENG;
SONG, 2007; HOLAND et al., 2006; JAMES, 1970, 1989; MATUSITA; TASHIRO, 1973;
VOGEL, 1971). Assim, as fases ricas em Li e Si podem formar-se, e o P,Os pode reagir com
Li,O em regides ricas em Li para formar os nicleos de cristais de Li;PO4 que atuam como

sitios de nucleacdo (WEN, ZHENG, SONG, 2007) conforme a reagdo 3.14.

P205 (amorfo) +3 L12O (amorfo) -2 L13PO4 (cristalino) (3 14)
Conforme descrito na literatura (WEN; ZHENG; SONG, 2007; HOLAND et al., 2006;

KISSINGER, 1956; AUGIS, 1978; JAMES, 1989), no inicio, o Li,SiO3 precipita-se nos

nudcleos de cristais de LisPO4 nas regides ricas em Li, e o crescimento do Li,Si,05 ocorre a

custa do consumo de Li,Si03, conforme a reacdo 3.15.

Li,S103 (cristalino) + S102 (amorfo) = Li12S1205 (cristatino) (3.15)
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4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
Nesta secdo sdo apresentados os procedimentos experimentais adotados para a
realizacdo deste trabalho. A Figura 4.1 apresenta o diagrama representativo das atividades

desenvolvidas neste trabalho.

Figura 4.1 - Diagrama representativo das atividades desenvolvidas no trabalho.
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Fonte: Autor.

4.1  MATERIAIS

4.1.1 Bloco de metassilicato de litio (Li,SiO3)

Para a realizacdo deste trabalho, foi utilizado como material a ser investigado, o
metassilicato de litio comercial na forma de bloco (Figura 4.2), com dimensdes de 12 mm x
14 mm x 18 mm, comercialmente denominado de IPS e.max" CAD LT BL3/Cl4. Este
material é fabricado pela empresa Ivoclar Vivadent™ (Liechtenstein), e é utilizado na
fabricacdo de préteses fixas ou moéveis, via usinagem CAD/CAM. Conforme informagdes
disponibilizadas pelo fabricante, os blocos sdo constituidos por quartzo, 6xido de litio, 6xido

de fésforo, 6xido de aluminio e 6xido de potdssio, entre outros.
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Os blocos IPS e.max® CAD sdo inicialmente fundidos numa s6 peca na forma de
blocos de vidro transparente. O processo de cristalizacdo parcial leva a formacao de cristais de
metasilicato de litio, Li,SiO3, que sdo responsdveis pelas propriedades de processamento
favordveis do material (boa usinabilidade), resisténcia razodvel para o processo de usinagem e

alta estabilidade.

Figura 4.2 - Bloco da vitrocerimica IPS e.max® CAD para tecnologia CAD/CAM utilizados

neste trabalho.

¢@.max°CAD
LTBL3/C 14

Fonte: Ivoclar Vivadent, (2005).

A cor apresentada por estes blocos vitrocerdmicos € devido aos fons de coloragdo
polivalentes, que exibem um estado de oxidagdo diferente na fase cristalina intermediaria em
relacdo ao estado totalmente cristalizado. A maioria dos blocos sdo “azuis/roxos” no estado
parcialmente cristalizado, e a cor e a opacidade referente aos dentes naturais é alcancada com

tratamento térmico de cristalizacao.

Tabela 4.1 - Composi¢io quimica da vitroceramica IPS e.max® CAD segundo informacdes do

fabricante.

Composicao padrao (% em peso)
Si0, 57-80
Li,O 11-19
K,O 0-13
P05 0-11
ZrO, 0-8
ZnO 0-8
Al O3 0-5
MgO 0-5
Oxidos corantes 0-8

Fonte: Ivoclar Vivadent, (2005).
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42  METODOS
4.2.1 Cortes dos corpos de prova

Para a realizacdo dos tratamentos térmicos e caracterizagdes, as amostras foram
cortadas na forma de blocos retangulares, barras e discos (Figura 4.3). Os cortes foram
realizados em uma maquina de corte de precisdo, da marca BuehlerTM, modelo IsoMet® 1000
(Figura 4.4), com disco diamantado, utilizando rotagdo entre 200 e 250 rpm com o uso de
fluido refrigerante.

Para a obtenc@o dos corpos de prova na forma de discos (Figura 4.3c), os blocos da
vitrocerAmica IPS e.max® CAD foram transformados em cilindros (¢12 mm x 18 mm) via

torneamento e posteriormente cortados em fatias de 1,2 mm.

Figura 4.3 - Geometrias dos corpos de prova cortados para diferentes ensaios de
caracterizacdo. (a) 3 mm x 4 mm x 5 mm, DRX, MEV, dureza/tenacidade a fratura, (b) 1,4
mm x 4 mm x 18 mm, mdédulo de elasticidade/modulo de cisalhamento/coeficiente de Poisson

e (¢) $12 mm x 1,2 mm, resisté€ncia a flexdo biaxial.
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Fonte: Autor.

Apds o processo de corte, as amostras retangulares de 1,4 mm x 4 mm x 18 mm
(Figura 4.3b) e as amostras na forma de discos de ¢12 mm x 1,2 mm (Figura 4.3c) foram
lixadas e polidas para atender as recomendacdes das normas dos ensaios utilizados para a

obtenc¢do das constantes eldsticas e da resisténcia a flexdo biaxial.
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Figura 4.4 - Maquina de corte IsoMet® 1000, da marca Buehler ™.

Fonte: Buehler, (2005).

4.2.2 Tratamentos térmicos

Ap6s o processo de cortes, as amostras foram tratadas termicamente, com o interesse
de identificar as transformagdes de fases existentes no material. Foi utilizado como pardmetro
inicial na escolha dos tratamentos térmicos, as indicacdes do fabricante do produto, além de
estudos anteriores (SANTOS, 2013).

As curvas que representam os ciclos de tratamentos térmicos aplicados neste trabalho

podem ser observadas na Figura 4.5.
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Figura 4.5 - Curvas representativos dos diferentes ciclos de tratamentos térmicos aplicados

nas amostras de metassilicato de litio.
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Fonte: Autor.

Todos os ciclos de tratamentos térmicos foram realizados em baixo vacuo (20 kPa), a
partir da temperatura de 403 °C até a temperatura final de tratamento. O ciclo de aquecimento
representado pela curva tracejada na Figura 4.5 atingiu a temperatura maxima de 840 °C e os
demais 820 °C. Entre a temperatura ambiente e 403 °C, a taxa de aquecimento foi de 63
°C/min, entre 403 °C e 820 °C, a taxa foi de 90 °C/min e entre 820 °C e 840 °C, a taxa foi de
30 °C/min. Para a realizacdo destes tratamentos térmicos foi empregado o forno modelo
KotaPress® (Figura 4.6), da Kota™ Equipamentos, que faz uso de elevador e sistema de

vacuo.
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Figura 4.6 - Forno com elevador e sistema de viacuo, modelo KotaPress®, utilizado para a

realizacdo dos tratamento térmicos.

Fonte: Autor.

4.2.3 Fragmentacao das amostras

As amostras sem tratamento térmico e as tratadas termicamente foram fragmentadas
para adequacdo das mesmas ao uso da técnica de difracdo de raios X. Para a obtencdo dos
materiais na forma de pé foi utilizado o moinho vibratério de uma bola Minutem® - MLW-
KM1 (Figura 4.7), o qual possui uma meia esfera concova e uma bola, ambos de aco
temperado, para o processo de moagem. Antes do processo de fragmentacdo, o moinho foi
limpo com areia comum e alcool. Apds a fragmentagcdo, os pds foram peneirados para

assegurar a mesma faixa granulométrica (< 32 pm).



66

Figura 4.7 - Moinho vibratério de uma bola da Minutem® modelo MLW-KM1 utilizado na

fragmentacgdo das amostras.

Fonte: Autor.
4.2.4 Analise de fases

Os ensaios de difracdo de raios X foram realizados para a identificacdo das fases
presentes nas amostras. Para estes experimentos, as seguintes condi¢des foram adotadas em
um equipamento da marca Shimadzu™, modelo XRD-6100® (Figura 4.8): tensdo de 40 kV;
corrente de 30 mA; utilizou-se um tubo de Cuk, (cobre); com passo angular de 0,02° e 0,6

segundos de contagem por ponto; angulo (26) variando de 10 a 90°.
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Figura 4.8 - Difratometro de raios X, modelo XRD-6100® da Shimadzu™.

VT | ¢ UL

Fonte: Autor.

Os experimentos foram realizados em temperatura ambiente e as amostras estavam na
forma de pd (< 32 um) compactado, com o volume de pd constante em todas as andlises.
Além disso, para eliminar os efeitos da variacdo de incidéncia de raios X nos resultados, a
abertura do feixe foi padronizada.

As fases presentes nas amostras foram identificadas por comparagcdo entre os
difratogramas experimentais e a base de dados ICDD (International Centre for Diffracton
Data) utilizando o software Crystalographica Search-Match (Oxford Cryosystems)
(SIEGRIST, 1997).

4.2.4.1 Indice de cristalinidade

Para avaliar o efeito na cristalizacdo para as condi¢des sem tratamento térmico, de

tratamento térmico a 820 °C por (0, 1,5, 3,5 7 ¢ 9 min) e 840 °C-7 min, a cristalinidade das

amostras foi estimada e comparada. Para tanto foi tomado como base o método usado por
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Krimm e Tobolsky (1951), no qual é possivel quantificar a cristalinidade através da razdo
entre a area cristalina difratada (A.) e a area total difratada (A7 = 4rea cristalina + area

amorfa), conforme a Equacio 4.1:

Ac

IC= (AC+A,-J1

).100 4.1

Sendo IC o indice de cristalinidade (%), A. é a area cristalina difratada e A, € a area
amorfa difratada.

A Figura 4.9 exemplifica o método utilizado por Krimm e Tobolsky (1951) para
quantificagdo de fase cristalina ou indice de cristalinidade (/C) em um material. A regido
delimitada pela linha pontilhada e a linha do difratograma da vitroceramica (linha continua),
corresponde a 4rea total difratada, que € a soma da drea cristalina difratada (A.) mais a drea
amorfa difratada (A,). Para determinar apenas a drea cristalina difratada, delimita-se a regido
entre a linha tracejada e a linha do difratograma (linha continua). Para o cdlculo das areas, foi

utilizado o software Origin®, da OlriginLabTM Corporation.

Figura 4.9 - Difratograma representativo do método usado por Krimm e Tobolsky (1951).

curva continua ==>> difratograma experimental
_ curva tracejada ==>> regido amorfa
........ reta pontilhada ==>> ruido de fundo

I (ua.)

Fonte: Autor.
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Neste ponto, € necessdrio fazer uma ressalva, sabe-se que o método usado por Krimm
e Tobolsky (1951) ndo permite uma quantificacdo absoluta. Para tal seria necessario recorrer a
outros métodos, por exemplo, ao uso de padrdes internos e a combinagdo de técnicas quimicas
e microscopicas, mas devido a complexidade do sistema de vidros estudado, o qual apresenta

fases transientes, isto nao foi realizado.
4.2.4.2 Refinamento de Rietveld

Para a realizagcdo dos cdlculos relacionados ao refinamento de dados pela técnica de
Rietveld, foi utilizado o software FullProf, que permite comparar os difratogramas
experimentais com os padrdes de cada fase detectada. O refinamento permite que alguns
parametros sejam ajustados, dentre as principais correcdes possiveis utilizando esta técnica,
estdo as relacionadas aos pardmetros de rede das diferentes estruturas cristalinas (a, b e ¢, &, 8
e 7, parametros relacionados a forma dos picos, ruido de fundo e ao deslocamento 26. Nos
célculos realizados foi adotado como forma dos picos o tipo pseudo-Voigt.

O percentual de fases cristalinas num material multifasico pode ser calculado pela

Equacgao 4.2, conforme descri¢do de Hill e Howard (1987).

W, = Sp:ZMV)100

P73 Si(ZMV) (4.2)

Sendo:

W, = percentual de fase “p” (em peso) na mistura de “n” fases;
S = fator de escala Rietveld;

Z = nuimero de férmulas quimicas por célula unitaria;

M = massa de cada férmula quimica;

V = volume da célula unitaria.

4.2.5 Preparacao ceramografica

Amostras caracteristicas de cada condi¢do estudada neste trabalho receberam
lixamento na sequéncia de 32 e 16 pm (lixas diamantadas), com 150 rota¢des por minuto e 36

N de forca para cada amostra. O equipamento utilizado nesta etapa foi a politriz automética
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EcoMet® 250 Pro/AutoMet® 250 Power Head (Figura 4.10) da marca Buehler™. A direcio

de lixamento foi modificada em 90° na mudanca de lixas.

Figura 4.10 - Politriz automdtica EcoMet® 250 Pro/AutoMet® 250 Power Head da marca

Buehler™.

Fonte: Autor.

Imediatamente, ap6s lixamento, aplicou-se polimento com utilizacdo de suspensdes de
alumina, sucessivamente na sequéncia de 15, 9, 6, 3 e 1 um; novamente modificando a
posicao das amostras em 90° a cada troca de pano de polimento e suspensao. As inversdes de
direcdes no acabamento superficial tiveram como objetivo principal atingir condi¢des de
ranhuras minimas (superficie espelhada). O equipamento utilizado nesta etapa foi a politriz

semi-automatica Aropol® 2V (Figura 4.11) da marca Arotec™.
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Figura 4.11 - Politriz semi-automatica Aropol® 2V da marca Arotec™.

Fonte: Autor.

4.2.5.1 Analise microestrutural

Foram realizadas andlises microscopicas dos materiais ndo tratados e tratados
termicamente, via microscopia eletronica de varredura, MEV, utilizando o microscépio

eletronico Zeiss ™, modelo EVO LS15® (Figura 4.12).
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Figura 4.12 - Microscépio eletrénico de varredura Zeiss ', modelo EVO LS15°.

Fonte: Autor.

Para revelacdo dos contornos dos cristais, as superficies polidas foram submetidas
ataque quimico, utilizando solu¢des de dcido fluoridrico (HF) 2 e 9% em volume, por tempos
de 30 a 150 segundos, e posteriormente lavadas para a limpeza superficial, permitindo assim,

a revelacdo microestrutural dos materiais.

4.2.6 Massa especifica aparente

Para a determinacio das massas especificas aparentes das vitrocerdmicas, foi utilizado
o principio de Arquimedes. Os ensaios de Arquimedes foram baseados na norma ASTM B962
(2015). Utilizou-se como liquido saturante a dgua. O equipamento utilizado foi uma balanga
analitica da marca Ohaus™, modelo Discovery®, com precisdo de + 0,0001 g. A Figura 4.13

apresenta uma imagem ilustrativa do dispositivo de ensaio, bem como a prépria balanca.
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Figura 4.13 - Dispositivo utilizado na realizacdo do ensaio de Arquimedes conforme ASTM
B962 (2015).

Fonte: ASTM B962, (2015).

O célculo da massa especifica das amostras referentes as diferentes condicdes de

tratamento térmico foi executado a partir de dez medi¢des, e os valores foram obtidos pela

aplicag¢do da Equagdo 4.3.

_ Wi py,0
pArquimedes W, - (W, iWS) 4.3)
Sendo:

PArquimedes = Massa especifica das amostras tratadas (g/cm3)

W; = massa da amostra seca (g)

pH20 = massa especifica da 4gua na temperatura ambiente (g/cm3 ),
W, = massa da amostra imersa (g),

Ws = massa do suporte imerso (g).
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O valor da massa especifica da dgua (pg20) foi obtido utilizando a Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Efeito da temperatura na densidade da dgua.

Temperatura (°C) Densidade (g/cma)
15 0,9991
16 0,9989
17 0,9988
18 0,9986
19 0,9984
20 0,9982
21 0,9980
22 0,9978
23 0,9975
24 0,9973
25 0,9970
26 0,9968
27 0,9965
28 0,9962
29 0,9959
30 0,9956

Fonte: Taylor; Opperman, (1990).

4.2.7 Dureza Vickers

A metodologia utilizada para a determina¢do dos valores de dureza das amostras
seguiu a norma ASTM C1327 (2015), a qual fornece o método de ensaio padrio para a
obtencdo da dureza Vickers de cerdmicas avancadas. Foram realizadas dez impressoes
Vickers nas superficies de cada uma das amostras, aplicando carga de indentagdo de 9,8 N
durante trinta segundos, em microdurémetro da marca Wilson™ Instruments, modelo 401

MVD (Figura 4.14).
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Figura 4.14 - Microdurdmetro modelo 401 MVD da Wilson™ Instruments.

Fonte: Autor.

As impressdes foram realizadas de tal forma que a distincia entre os centros de cada
uma das impressdes fossem superior a quatro vezes a diagonal da indentagdo (4d) (Figura
4.15a), evitando qualquer possibilidade de interferéncia do campo de tensdes da indentacio
anterior na nova indentacdo. As diagonais de impressdo foram medidas utilizando o
microscopio Optico e analisador de imagens acoplado ao microdurdmetro, com aumento de

cem vezes. O indentador tem um angulo entre as faces opostas de 136 ° (Figura 15b).
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Figura 4.15 - (a) Distancia entre as indentacdes e (b) esbog¢o geométrico do indentador

Vickers.

(b)
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Fonte: (a)-(b) ASTM C1327, (2015).

Apé6s a medicdo das diagonais de impressdo, foram calculados os valores da dureza

Vickers do material (GPa), conforme a Equacéo 4.5:
H, = 0,0018544 (%) 4.5)

Sendo: P, a carga aplicada (N), d, o comprimento médio das diagonais da indentacdo

(mm) e 0,0018544 é a constante geométrica do indentador piramidal de diamante.
4.2.8 Tenacidade a fratura

Cada impressao Vickers apresenta dois pares de trincas radiais. Nos célculos, foram
utilizados para cada amostra, pelo menos dez indentacdes, ou vinte pares de trincas aceitdveis,
ou seja, aquelas que ndo apresentaram interacdes com imperfeicdes de polimento e desvios de
trajetoria de trincas nucleadas a partir dos vértices das indenta¢des, como mostra Figura 4.16.

A medida do comprimento das trincas foi realizada respeitando o tempo médximo de
sessenta segundos apds a indentagdo, buscando evitar o crescimento lento de trinca apds a

impressao, iniciado pelo campo de tensdo que atua apds o carregamento.



77

Figura 4.16 - Exemplos de indenta¢des: (a) aceitdveis e (b) inaceitdveis.
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Fonte: (a)-(b) ASTM C1327, (2015).

Para a escolha da equagdo utilizada para determinar a tenacidade a fratura (Kjc) por
indentacgdo, foi levada em consideragdo a relacdio c¢/a proposta por Niihara (1983). De acordo
com Niihara (1983), se c¢/a < 3,5 o comportamento das trincas apresentadas é do tipo

Palmgpvist, e a tenacidade a fratura pode ser calculada de acordo com a Equagio 4.6:

Kic = 0,0084. (HEV)M[ | (4.6)

(all/2)

Sendo que E é o moédulo de Elasticidade (GPa), H € a dureza (GPa), P € a carga de
indentacdo aplicada (N), a e [ sdo pardmetros de indenta¢do (mm).
A Figura 4.17 apresenta a diferenca entre as trincas do tipo Palmqvist, adotada neste

trabalho (Figura 4.17a), e as trincas do tipo semi-circulares (Figura 4.17b).
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Figura 4.17 - (a) Trincas do tipo Palmqvist e (b) trincas do tipo semi-circular.
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Fonte: (a)-(b) Moradkhani et al., (2013).

4.2.9 Modulo de elasticidade, moédulo de cisalhamento e coeficiente de Poisson via

excitacdo por impulso de vibracao

Para a determinag¢do do médulo de elasticidade, médulo de cisalhamento e coeficiente
de Poisson, foram utilizados os procedimentos descritos na norma ASTM E1876 (2015), que
utiliza a técnica da excitagcdo por impulso de vibracdo. Para as medicdes destas propriedades

PTM

foi utilizado o equipamento Sonelastic® (Figura 4.18) da ATC Engenharia Fisica.

Figura 4.18 - (a) Equipamento Sonelastic® e seus principais dispositivos e (b) ilustracao do

equipamento usando um corpo de prova na forma de barra.

Configuragao Padrao

(a)

Partes: Acessoérios:
[01] - Suporte SB-AP [03] - Excitador Manual Leve
[02] - Captador Actstica CA-PD Corpo de prova no formato de barra retangular

Fonte: (a)-(b) ATCP™ Engenharia Fisica, (2015).
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4.29.1 Calculo do médulo de elasticidade (flexional)

A determinacdo do mddulo de elasticidade (flexional), conforme a norma ASTM

E1876 (2015), € obtido pela Equagdo 4.7:

mfF\ (13
E = 0,9465 (Tf> (—) T, 4.7)

t3
Onde:

E = médulo de elasticidade (Pa)

m = massa da barra (g)

b = largura da barra (mm)

L = comprimento da barra (mm)

fr= frequéncia fundamental para a barra em modo flexional (Hz)

T, = fator de correcdo
4.29.2 Calculo do médulo de cisalhamento (torcional)

A determina¢do do moédulo de cisalhamento (torcional), conforme a norma ASTM

E1876 (2015), é obtido pela Equacio 4.8:

_4Lmf?
G=—"R (4.8)

Onde:

G = mébdulo de cisalhamento (Pa)

m = massa da barra (g)

b = largura da barra (mm)

L = comprimento da barra (mm)

t = espessura da barra (mm)

Ji = frequéncia fundamental para a barra em modo torcional (Hz)

R = fator de correcio.
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4.2.9.3 Calculo do coeficiente de Poisson

A determinacdo do coeficiente de Poisson (Vv), conforme a norma ASTM E1876

(2015), € obtido pela Equacdo 4.9:

V:Z_l (49)

Onde:

E = médulo de elasticidade (GPa)

G = mddulo de cisalhamento (GPa)

4.2.10 Ensaio de flexido biaxial (teste do pistao sobre trés esferas)

O ensaio de flexdo biaxial foi realizado conforme a norma ISO 6872 (2015). Foi
utilizada a mdiquina de ensaios mecanicos universal EMICTM, modelo DL 10000®. A
velocidade do carregamento foi 1 mm/min. O arranjo do ensaio de resisténcia por flexdo
biaxial (Figura 4.19) utiliza como apoio dos corpos de prova, trés esferas de aco temperado,
com didmetros de 3,5 mm, posicionadas 120° uma da outra, sobre um circulo de apoios com
diametro de 10 mm. Os corpos de prova foram posicionados concentricamente sobre os
apoios e a carga foi aplicada com um pung¢do de ponta plana, com diametro de 1,4 mm, sobre

o centro dos corpos de prova.
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Figura 4.19 - Arranjo esquematico do dispositivo do pistio sobre trés esferas.

1

4~ —F |
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Fonte: ISO 6872, (2015).

em que:

1 - esfera de aco com didmetro de 12,5 mm;

2 - mancais de precisao;

3 - suporte do mancal superior;

4 - placa superior;

5 - pungdo de aco temperado, barra de precisao;

6 - trés barras de separacio;

7 - aco temperado, ponta de precisdo com diametro de 1,4 mm;

8 - suporte das amostras;

9 - placa inferior;

10 - trés esferas de aco com diametros de 3,5 mm, posicionadas 120° uma da outra, sobre um

circulo com didmetro de 10 mm.

Foram preparados 15 corpos de prova na forma de discos (Figura 4.3c), com espessura
de 1,2 mm e didmetro de 12 mm, para cada condi¢@o analisada. Os corpos de prova foram

lixados com lixa diamantada, com tamanho de particula de 30 a 40 um, e polidos com
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suspensdo de diamante, com tamanho de particula de 15 a 20 pum. As faces opostas dos corpos
de prova ficaram planas e paralelas (+ 0,05 mm). Apds a preparacdo, os corpos de prova
foram limpos com dgua corrente, garantindo que todas as impurezas da preparacdo foram
removidas.

Foi utilizado um filme de polietilino, com espessura de 0,05 mm, entre as esferas do
apoio e o corpo de prova e outro filme entre a ponta do pistdo e o corpo de prova, para
distribuir eventuais tensoes.

A resisténcia a flexao biaxial, ¢ (MPa), foi determinada conforme a Equacao 4.10:

—0,2387P(X-Y)
o = OBTPED (4.10)

em que:

o - tensdo maxima de tragdo central (MPa);
P - carga maxima que causa a fratura (N);
X = (14 WIn(ro/r3)+[(1-W/2](ral r3)?

Y = (1+ W[ 1+Hn(ri/rs) 1+ (1-W(rifrs)”

em que:

v - coeficiente de Poisson, 0,25;

r; - raio do circulo do suporte (mm);
r2 - raio da ponta do puncdo (mm);
r3 - raio do corpo de prova (mm);

b - espessura do corpo de prova (mm).

4.2.10.1 Estatistica de Weibull

Os valores de resisténcia de materiais ceramicos ndo sdo normalmente distribuidos nas
proximidades da média, mas frequentemente distorcidos na regido de alta resisténcia.
Distribui¢des mais gerais, como a distribui¢ao de dois parametros de Weibull, podem adaptar

tanto a distribui¢do de dados assimétricos como normais.
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A fungio da distribuicio de dois pardmetros de Weibull relaciona a probabilidade
cumulativa de falha (Pr), de uma area (ou volume), sob tensdo de tragdo, para dois pardmetros
estabelecidos, (i) médulo de Weibull, m, e (ii) a resisténcia caracteristica de Weibull, oy,

conforme a Equacdo 4.11:

Pr=1—exp [— (i)m] 4.11)

OJo

O médulo de Weibull (m) € o parametro que descreve a forma (incluindo a largura) da
distribuicdo de resisténcia como uma funcio da probabilidade de falha (Pr). Se (m) é similar,
mas inversamente relacionado com o desvio padrdo de uma distribui¢do normal, por exemplo,
considerando o mesmo 6y, quanto menor o médulo de Weibull, mais largo € o espalhamento
dos dados.

A resisténcia caracteristica de Weibull (gp) € a resisténcia quando a probabilidade de
falha € de 63,2% para um ensaio e configuracdo de carga particular.

O médulo e a resisténcia caracteristica de Weibull sdo estabelecidos a partir de dados
de resisténcia a flexao (o), através da ordem de classificacdo estatistica dos valores.

As resisténcias dos corpos de prova de um lote (minimo de 15 e preferivelmente 30)
sdo classificadas em ordem crescente, e atribui-se para cada corpo de prova uma

probabilidade de falha baseado em sua classificagdo conforme a Equacdo 4.12:

i-0,5
N

Pp = (4.12)

Sendo:

i=1,2,3,4,..,n;
N= ntimero de corpos de prova no lote.

As varidveis Pr e ¢ sao trasformadas em In(In(1/(1-Pr))) e In o, respectivamente. Isto
€, o logaritimo neperiano do logaritimo neperiano de 1/(1-PF), e o logaritimo neperiano de o.
A partir disso, um grifico de In(In(1-(1-Pr))) nas ordenadas (eixo y) e o In ¢ correspondente

nas abiscissas (eixo x) € construido (Figura 4.20).
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Figura 4.20 - Gréfico criado para a determinagdo do médulo de Weibull.
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Fonte: ISO 6872, (2015).

Para a obtencdo do mddulo de Weibull calcula-se a regressdo linear dos dados, por
exemplo, y = m.x + constante. A regressdo deve ser feita de modo que os quadrados dos
desvios verticais dos dados da reta sejam minimizados. Em outras palavras, regressdo da
funcdo logaritimo neperiano duplo das probabilidades versus logaritimo neperiano da tensao.
O moédulo de Weibull (m) € igual ao coeficiente angular da reta da regressdo linear. A
resisténcia caracteristica de Weibull (gp) é calculada pelo ajuste em y = 0. Paray =0, x é o
logaritimo neperiano da resisténcia caracteristica e € calculado tirando o expoente de x, por

exemplo op = €' (em o = gy, Pr= 63,2%).

4.2.11 Ensaios de usinagem

Os ensaios de usinagem foram realizados na central de usinagem inLab MC X5°®
(Figura 4.21a), da Dentsply/SironaTM. O equipamento funciona com trés diferentes
ferramentas (Figura 4.21b) para a usinagem de vitroceramicas dissilicato de litio e o processo
de usinagem ocorreu com a utilizacdo de fluido refrigerante, conforme orientagdes do

fabricante, para a usinagem de vitroceramicas de dissilicato de litio.
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Figura 4.21 - (a) Central de usinagem inLab MC X5®, da Sirona™ utilizada nos ensaios de

usinagem. (b) Conjunto de ferramentas utilizado no processo de usinagem.

Diamond 1.2
i)iamond 2.2@-_

Fonte: (a)-(b) Sirona, (2015).

A inLab MC X5°® de cinco eixos é uma unidade de producdo universal para atender
aos requisitos de laboratérios odontolégicos para producdo de alto custo beneficio, que
processa desde uma grande variedade de materiais, tais como: zircOnia, polimeros,
compdsitos, ceras e metais sinterizados, e também vitroceramicas. A usinagem pode ser via
umida ou seca, dependendo do material e da indicagdo. O equipamento processa discos com
dimensdes padronizadas (didmetros de 98,5 mm por até 30 mm de espessura) e blocos. Um
suporte especial para varios blocos pode acomodar até seis blocos de diferentes materiais
(Figura 4.22a), proporcionando maior produtividade, com restauracdes de maultiplos
elementos. O equipamento é capaz de capturar a posi¢do dos blocos com grande precisdo por
meio do toque da ferramenta antes do inicio do processo de usinagem (Figura 4.22b) e fazer
um uso mais econdomico dos materiais. O trocador de ferramentas € totalmente automatizado e
aceita até seis ferramentas por processo. O magazine de ferramentas é especifico para cada
material e gerenciado no software inLab CAM. O gerenciamento inteligente da ferramenta
otimiza a vida 1util das ferramentas e reduz o tempo de inatividade. Dependendo do
processamento, via umido ou seco, diferentes ferramentas sdo usadas. As geometrias e
revestimentos de corte das ferramentas diamantadas e brocas de carbeto cementado sdo
otimizadas para diferentes indicacdes e materiais, € proporcionam bons resultados e margens

de superficie.
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Figura 4.22 - (a) Suporte de até seis blocos e (b) exemplo do toque da ferramenta antes do

inicio do processo de usinagem para a captura da posicao.

Fonte: (a)-(b) Dentsply Sirona, (2017).
4.2.12 Caracterizacido das ferramentas

Para a caracterizagdo das ferramentas foi utilizado o microscépio Optico Primo Star®,
da Zeiss™ (Figura 4.23a) e o microscopio eletronico de varredura TM 3000®, da Hitachi™
(Figura 4.23b), na realiza¢do das imagens das superficies das ferramentas. As imagens de
MEV foram entao tratadas com o software ImageJ com o interesse de determinar o tamanho
médio das particulas de diamante, bem como suas distribui¢cdes em cada ferramenta para cada
condicao estudada.

O software Image] € uma ferramenta util para a andlise de imagens, sendo possivel
controlar e isolar diferentes regides de uma imagem através da intensidade das cores, e nesse
caso quantificar a drea de cada uma das particulas de diamante presentes nas ferramentas.

Uma vez que a drea de cada particula € conhecida, os dados podem ser tratados e andlisados.
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Figura 4.23 - (a) Microscépio 6ptico Primo Star®, da Zeiss™ e (b) microscépio eletronico de

varredura TM 3000®, da Hitachi ™.

Fonte: (a) Zeiss, (2006) e (b) Hitachi, (2011).
4.2.13 Caracterizacao das superficies usinadas

Para a afericdo da rugosidade nas superficies usinadas foi utilizado rugosimetro
Surftest®, da Mitutoyo' ™. A Figura 4.24 apresenta o dispositivo do equipamento utilizado nas
varreduras. O ensaio consiste basicamente no deslocamento de uma ponta de contato sobre a

superficie da amostra e um perfil de rugosidade € criado.
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Figura 4.24 - Dispositivo do rugosimetro Surftest® da Mitutoyo ™.

Dispositivo
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Fonte: Mitutoyo, (2016).

4.2.13.1 Parametros de rugosidade

Para a determinacio dos parametros de rugosidade foi utilizada a Tabela 4.3, conforme

a norma ISO 4287 (1997).

Tabela 4.3 - Configuracdes para medicao de rugosidade.

Perfis ndo periddicos Condig¢des de medigao

Fresamento, afia¢@o, lapidacdo T4ip - Maximo raio de ponta da agulha
Ir - comprimento de amostragem

In - comprimento de avaliacdo

Rt, Rz (um) Ra (um) Tyip (M) A= Ir (mm) In (mm)
>0,025...0,1 > 0,006 ... 0,002 2 0,08 04
>0,1...0,5 >0,02...0,1 2 0,25 1,25
>0,5...10 >0,1..2 2% 0,8 4
>10...50 >2...10 5 2,5 12,5
>50...200 >10... 80 10 8 40

*Quando Rz > 3 um ou Ra > 0,5 ym um raio de ponta da agulha (r;) = 5 um pode ser usado.

Fonte: Mitutoyo, (2016).
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4.2.13.2 Meédia aritimética dos desvios do perfil de rugosidade Ra

O parametro Ra é a média aritmética dos valores absolutos das ordenadas Z(x) dentro

do comprimento de amostragem (Figura 4.25).
10l
Ra=7f0 |Z(x)|dx (4.13)

Para /= Ir (Comprimento da amostragem (mm))

Figura 4.25 - Valor da média aritimética da rugosidade Ra.
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Fonte: Mitutoyo, (2016).

O valor da média aritmética da rugosidade Ra dificilmente € afetado por picos ou vales

individuais, pois trata-se do valor médio de todo o perfil. E, portanto, de menor importancia.

4.2.13.3 Altura total do perfil de rugosidade Rt

O parametro Rt € a diferenca entre a altura Z, do pico mais alto e a profundidade Z, do

vale mais profundo dentro do comprimento de avaliagdo /n (Figura 4.26).

Figura 4.26 - Altura total do perfil de rugosidade.

[Comprimento

d§ amostragem Comprimento de Avalia¢ao

Fonte: Mitutoyo, (2016).
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4.2.13.4 Altura maxima do perfil de rugosidade Rz

O parametro Rz é a soma da altura do pico mais alto (Zp) e a maior profundidade de

vale (Zv) dentro do comprimento de amostragem (Figura 4.27).

Figura 4.27 - Altura méxima do perfil de rugosidade.

Rz

1 Comprimento de amostragem

Fonte: Mitutoyo, (2016).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1  ANALISE DE FASES

A observacdo dos difratogramas experimentais permite a constatagdo de como ocorre
a transi¢do do metassilicato de litio (Li,SiO3) para dissilicato de litio (Li,Si,0s5). Durante esta
transicdo ocorre a cristalizagdo e posterior dissolucédo da silica (Si0,) na forma de cristobalita.

As amostras sem tratamento térmico e as amostras tratadas a 820 °C sem tempo de
permanéncia apresentaram como fase cristalina o metassilicato de litio (Li,SiO3). Ja as
amostras tratadas térmicamente a 820 °C, por 1,5, 3,5 e 7 minutos apresentaram o
metassilicato de litio (Li,SiO3) e o dissilicato de litio (Li,Si,0Os), além da cristobalita (SiO,).
Quanto as amostras tratadas térmicamente a 820 °C por 9 minutos, e a tratada a 840 °C por 7
minutos exibiram como fase cristalina o dissilicato de litio (Li»Si;Os).

Os difratogramas experimentais, referentes aos diferentes tratamentos térmicos
realizados (Figura A1l e Figuras A2 a-g, Anexo A) foram comparados com aqueles da base de
dados ICDD (Figura A3, Anexo A) utilizando o software Crystalographica Search-Match
(Oxford Cryosystems) e as fases indexadas (Figura A4, Anexo A).

A andlise dos difratogramas indicou a transicdo do metassilicato de litio (Li,SiO3) -
ICDD: 29-829 para dissilicato de litio (Li,Si,0s) - ICDD: 72-102, além da formacdo e
dissolucgdo da cristobalita (SiO,) - ICDD: 76-941.

As representacdes esquematicas das estruturas cristalinas do metassilicato de litio,
dissilicato de litio e da cristobalita estdo disponiveis na Figura AS, no Anexo A.

Baseado nos difratogramas experimentais apresentados (Figura A2 b-f, Anexo A) a
transformagdo Li,SiOs + Si0; — LiSi;Os necessita de 9 minutos quando a temperatura € 820
°C, e € importante ressaltar que estas consideracdes sdo vélidas para uma amostra na forma de
bloco, conforme a geometria da Figura 4.3a (Procedimentos Experimetais), e variacdes
significativas nas dimensdes da amostra podem alterar a cinética da reacdo.

A Figura 5.1 evidencia a visao geral da transformacgao Li,SiO3 + SiO, — Li,Si,05 no
intervalo 20 = 15-40°. A visdao geral desta transformacgdo no intervalo 26 = 10-90° esta

disponivel na Figura A1, no Anexo A.
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Figura 5.1 - Evolugdo dos difratogramas experimentais sob diferentes tratamentos térmicos no

intervalo 20 = 15-40°.

1
| !
: A LipSiO3 o i
| O LiySipO5 !
! V Cristobalita 840 °C-%min !
1
1 0] (e} 0 :
i o A j\t\.,.‘ :
l 0 :
! o 820 °C-9.min | !
S 2 o]
! A
! a A 820°C-7min | 1
K. ’
 © :
1 5 :
: | — 1
L O |
e !
! !
s o] 1
1 o p— 1
1 ) 1
L S !
. O !
1 ~Nd .
R '
1 ) 1
i !
: 1

1
\ A . !
| A 820 °C-0 min | !
1 A 1
| A !
! 1
: 1
' I
: A L !
| A sem TT E
1 A .
| “ JL‘ !

1
! 1
: - LA B B B B B — T T :
! 15 20 25 30 35 40
: !
: !

Fonte: Autor.

5.1.1 Indice de cristalinidade

Os resultados dos célculos do indice de cristalinidade para os diferentes tratamentos

térmicos realizados, apresentados na Figura 5.2, revelam um aumento da fracao cristalina no
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material vitrocerdmico e consequentemente uma reducdo da quantidade de material amorfo
(fase vitrea), com quantidade de fase residual amorfa de aproximadamente 27% na condicdo
840 °C-7 min. Constata-se que existe um aumento continuo do indice de cristalinidade entre
as condicdes sem tratamento térmico, 820 °C-0 min e 820 °C-1,5 min, uma oscilagéo entre as
condi¢des 820 °C-1,5 min, 820 °C-3,5 min e 820 °C-7 min e novamente um aumento
continuo entre as condicdes 820 °C-7 min, 820 °C-9 min e 840 °C-7 min. Os difratogramas

utilizados nos célculos do indice de cristalinidade estdo disponiveis no Anexo B.

Figura 5.2 - Evolugdo do indice de cristalinidade e da quantidade de material amorfo (fase

vitrea) nas amostras sob diferentes condi¢des de tratamento térmico.
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Fonte: Autor.

5.1.2 Analise quantitativa de fases (refinamento de Rietveld)

A Tabela 5.1 apresenta os resultados do refinamento cristalografico, obtidos pela
técnica de Rietveld, somados aos resultados do indice de cristalinidade. A quantidade de cada

fase cristalina presente nas vitroceramicas € consequéncia direta dos tratamentos térmicos. As
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amostras sem tratamento térmico e a tratada a 820 °C, sem tempo de permanéncia, indicam a
coexisténcia do metassilicato de litio, Li,Si03, como fase cristalina, além de material amorfo.
Por outro lado, as amostras tratadas a 820 °C por 1,5, 3,5 e 7 minutos, apresentam a
coexisténcia de trés fases cristalinas distintas, o metassilicato de litio (Li,SiO3 em maior
quantidade), o dissilicato de litio (Li»Si,Os) e a cristobalita (Si0,) em menores quantidades,
além de material amorfo. E por fim, os tratamentos térmicos a 820 °C, por 9 minutos, e a 840
°C, por 7 minutos, indicam a presenca majoritdria de dissilicato de litio como fase cristalina
além de material amorfo residual.

Os difratogramas do refinamento cristalografico de Rietveld, assim como os dados
refinados, estdo disponiveis nas Figuras C1 a-g e nas Tabelas C1-C7 respectivamente, no

ANEXO C.

Tabela 5.1 - Percentual de fases presentes para os tratamentos térmicos aplicados.

Material Metassilicato de litio Cristobalita Dissilicato de litio
amorfo Li,SiO3 SiO, Li,Si,05
(vidro) 1ICDD: 29-829 ICDD: 76-941 ICDD: 72-102
(% em peso)

sem TT 56,53 43,47 - -

820 °C-0 min 49,92 50,08 - -

820 °C-1,5 min 42,64 34,42 5,76 17,18

820 °C-3,5 min 44,13 38,39 7,27 10,20

820 °C-7 min 42,55 36,39 498 16,09

820 °C-9 min 32,30 - - 67,70

840 °C-7 min 27,96 - - 72,04

Fonte: Autor.

Para a amostra sem tratamento térmico existe 43,47% de metassilicato de litio e
56,53% de material amorfo, enquanto que para a amostra tratada a 820 °C, sem tempo de
permanéncia, existe 50,08% de metassilicato de litio e 49,92% de material amorfo .

Para a amostra tratada a 820 °C-1,5 min ha 34,42% de metassilicato de litio, 17,18%
de dissilicato de litio, 5,76% de cristobalita e 42,64% de material amorfo, ou seja, o
surgimento de duas novas fases, 0 Li»Sip0s5 € 0 SiOx(cristobalita)r Para 820 °C-3,5 min de
tratamento térmico, o equilibrio é 38,39% de Li,Si;03, 10,20% de Li,SiyOs, 7,27% de

SiOy(cristobatita) € 44,13% de material amorfo. Para 820 °C-7 min de tratamento térmico, a
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divisdo é 36,39% de metassilicato, 16,09% de dissilicato, 4,98% de cristobalita e 42,55% de
material amorfo.

Ja para a amostra tratada termicamente a 820 °C-9 min, existe 67,70% de dissilicato de
litio e 32,30% de material amorfo, enquanto que para a amostra tratada a 840 °C-7 min, ha
72,04% de Li,S1,05 € 27,96% de material amorfo.

A evolucdo da quantidade de cada fase para os diferentes tratamentos térmicos

estudados pode ser observada na Figura 5.3, assim como na Figura C2 no Anexo C.

Figura 5.3 - (a) Percentual de cada fase sob diferentes condi¢cdes de tratamento térmico.

TS T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T TS T T T T T T T T TSI T TS S S S S ST ST ST e T T T TS 1
I 80 : 1
N B2 Material Amorfo |
I 1 RN Metassilicato de Litio 1
I Lt " 1
| 70 - -Crlslobu]na |
I B Dissilicato dé Litio !
I b I
1l I
! %7 :
I = 1 S 1
S .
1 © g 1
I @ 50 o N 1
I © = 1
I B~ E g e 1
I ] N o 1
. < 40 4 Q89 |
| =1 <N !
] = g ) N !
1l E I
: 8 %07 :
= i
| & |
] 20 ]
] ]
1l b I
I ~ 1
_ o~
I 10 e 1
I e & 1
I b I
: O_ [= =] [=X=] [=K=) [=X=) :
| FEESESS HEESSESE REESSESE RESSES8S |
I HFEEEEEE HEEEEEE BHEEEEEE BHEEEEEE 1
I EgQuunan Eguunnoan Eouunarn  Eonnnan !
I SOT99000 BUF9000 2079000 E059000 I
I o UUO o o o UUO o o o UUO o o Qo QUQ o o I
\ go Q 833 gn [ Sgg go ] ggg Do 0 OO 1
N RS SRR Q[ [eoxx %gg%%% \
\ [- =N -] o0 o0 === -] = =N~ ] 1
| I
I I
| e o o e o e o e e o e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e = — I

Fonte: Autor.

Estes resultados concordam bem com estudos anteriores (Holand et al., 2006, 2007a;
Reich et al., 2014) para os quais a vitroceramica de dissilicato de litio, apds tratamento
térmico para a cristalizacfo, consiste em aproximadamente 70% de cristais de dissilicato de
litio incorporados numa matriz vitrea.

Em estudo sobre a fabricacdo de uma vitroceramica de dissilicato de litio Hung et al.
(2013) afirmaram que tanto a temperatura de cristalizacdo como o tempo de permanéncia
afetam a transformacdo de fase, a morfologia e a dimensao cristalina das vitroceramicas de

dissilicato de litio, porém a temperatura de cristalizacdo tem um efeito mais agido do que o
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tempo de permanéncia. Isso ocorre porque a cristalizagdo do vidro € um processo controlado
por difus@o.

Em estudo sobre a evolucdo microestrutural do vidro de dissilicato de litio do sistema
Si0,-Li,0-K,0-P,05-Zr0,-Zn0-Al,03-MgO, Lien et al. (2015) afirmaram que o ripido
crescimento do dissilicato de litio ocorre apenas quando a formac¢do méxima do metassilicato
de litio termina, e o fortalecimento das propriedades fisicas da vitroceramica corresponde ao
aparecimento e desaparecimento dos cristais de dissilicato de litio e metassilicato de litio,

respectivamente.

5.2 MASSA ESPECIFICA APARENTE E DENSIDADE RELATIVA

A Tabela 5.2 mostra os valores da massa especifica tedrica, utilizando os valores de
massa especifica calculados pelo refinamento de Rietveld, e também pelo principio de
Arquimedes, além da densidade relativa das amostras estudadas.

Para a obtencdo das massas especificas tedricas e calculadas pela técnica de Rietveld
de cada amostra, foi calculada a média ponderada das massas especificas considerando o
percentual de cada fase presente em cada condicdo estudada. Foi utilizado como valor tedrico
de massa especifica de cada fase, 2,50 g/cm3 para a fase vitrea, 2,53 g/cm3 para o Li,SiOs,
2,43 g/cm3 para o LipSi,Os5 e 2,27 g/cm3 para a cristobalita. Estes valores foram obtidos a

partir da base de dados /CDD utilizada no refinamento cristalografico.

Tabela 5.2 - Massas especificas, tedrica, calculada pelo refinamento cristalogrifico de
Rietveld, obtidas pelo principio de Arquimedes e densidade relativa das amostras sob

diferentes condi¢des de tratamento térmico.

Condicio Massa especifica Massa especifica Massa especifica via Densidade
teodrica (g/cma) calculada (g/cma) Arquimedes (g/cm3) relativa (%)
sem TT 2,513 2,512 2,431 £ 0,007 96,72
820 °C-0 min 2,503 2,501 2,430 £ 0,005 97,11
820 °C-1,5 min 2,487 2,486 2,437 £0,012 98,01
820 °C-3,5 min 2,489 2,488 2,431 £ 0,004 97,68
820 °C-7 min 2,490 2,490 2,439 £ 0,005 97,95
820 °C-9 min 2,458 2,460 2,437 £ 0,002 99,16
840 °C-7 min 2,455 2,457 2,451 £0,014 99,82

Fonte: Autor.
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Quando comparadas, as massas especificas tedricas e calculadas pela técnica de
Rietveld, com aquelas aferidas pela técnica de Arquimedes das condi¢des sem tratamento
térmico, 820 °C-0 min, 820 °C-1,5 min, 820 °C-3,5 min e¢ 820 °C-7 min, observa-se-se um
valor inferior para a massa especifica aferida pelo principio de Arquimedes. Esta variacdo
pode ser justificada pela considerdvel quantidade de material amorfo presente nestas
condicdes.

Ja para as amostras tratadas a 820 °C-9 min e 840 °C-7 min esta variacdo € menor,
uma vez que a quantidade de material amorfo presente nestas condi¢cdes também € menor e as
massas especificas sdo similares, indicando elevados valores de densidade relativa.

Também € importante ressaltar que os valores de massa especifica tedrica e calculada
pelo método de Rietveld apresentam valores proximos, o que reforca os resultados do
refinamento cristalogréfico.

Os célculos das densidades relativas apresentado na Tabela 5.2, baseando-se na
relacdo entre a massa especifica aparente medida pelo principio de Arquimedes, e a massa
especifica tedrica calculada com base no percentual de cada fase, indica que a transformacio
Li,SiO; + SiO, — LiySi,Os eleva a densidade relativa das amostras de 96,72% (sem
tratamento térmico) para 99,82% (840 °C-7 min).

A Figura 5.4 demonstra o comportamento similar existente entre a massa especifica

aparente, obtida pela técnica de Arquimedes e a densidade relativa calculada.
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Figura 5.4 - Comportamento da massa especifica aparente obtida pelo principio de

Arquimedes e da densidade relativa para os diferentes tratamentos térmicos.
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Fonte: Autor.

5.3  ANALISE MICROESTRUTURAL

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura sdo apresentadas na
Figura 5.5 e evidenciam a evolu¢do morfolégica da microestrutura durante a transicdo
metassilicato de litio — dissilicato de litio das amostras tratadas sob diferentes condicdes
térmicas. Outras micrografias, referentes a ataques quimicos por diferentes tempos, estdo

disponiveis no Anexo D.
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Figura 5.5 - Micrografias das superficies das amostras lixadas, polidas e atacadas com HF 2%
durante 90 segundos. (a) sem tratamento térmico, (b) 820 °C-0 min (c) 820 °C-1,5 min, (d)
820 °C-3,5 min, (e) 820 °C-7 min, (f) 820 °C-9 min, (g) 840 °C-7 min e (h) 840 °C-7 min (HF

9% durante 30 segundos).
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Fonte: (a)-(h) Autor.

As Figuras 5.5 a-b representam a microestrutura tipica do metassilicato de litio,

Li,SiO3, uma rede em malha porosa e fina. Segundo resultados do indice de cristalinidade,
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apresentados na Figura 5.2, este material possui consideravel teor de material amorfo em sua
composi¢ao.

Os cristais de metassilicato de litio, Li,SiO3 sdo caracterizados pela facilidade com
que eles se dissolvem da vitroceramica em &cido hidrofluoridrico diluido. Como o
metassilicato de litio € mais facilmente dissolvido em HF do que a matriz vitrea de silica,
quando o vidro € atacado com HF, os vazios aparentes refletem a microestrutura dos cristais
de metassilicato de litio. Os cristais de metassilicato de litio apresentam a forma dendritica
(ZHANG et al., 2014) .

As micrografias das amostras tratadas a 820 °C por 1,5, 3,5 e 7 minutos (Figuras 5.5 c-
e), apresentam duas fases distintas, o Li,SiO3 e Li,Si,0s, e sdo configuracdes do tipo oval e
esférica.

A fase de dissilicato de litio é notadamente composta de cristais de natureza
anisotropica, tipo plaquetas achatadas, como pode ser observado nas Figuras 5.5 f-h.

As vitroceramicas multicomponentes dependem das condi¢des de aquecimento
impostas, cujas energias térmicas transcendem no desenvolvimento de diferentes misturas de
fases microestruturais, as quais se manifestaram em diferentes sdlidos vitroceramicos
macroscopicos que oferecem uma combinagdo de propriedades fisicas com base nos
beneficios dessas fases heterogéneas. Por exemplo, o aumento e a diminui¢do de cada
microestrutura especifica (rede em malha fina (Li,SiO3), intermedidrios do tipo esférico
(transicdo meta — dissilicato de litio) e cristais do tipo achatados irregulares (Li;Si,Os))
foram associados, respectivamente, aos trés intervalos térmicos sucessivos (sem TT e 820 °C-
0 min; 820 °C-1,5 min, 820 °C-3,5 min e 820 °C-7 min; 820 °C-9 min e 840 °C-7 min). Entre
as microestruturas, as condi¢cdes 820 °C-9 min e 840 °C-7 min t€m a separacio
microestrutural mais distintiva de todos os outros grupos.

Além disso, a continuacio da vitroceramica que se desenvolve apds o processamento
térmico exibe uma hierarquia estrutural com vazios na macro-escala entre as interfaces vidro-
cristal, cristais com forma e tamanho na micro-escala e defeitos na escala nanométrica da rede
cristalina. Devido a este intervalo grande na escala, estas configura¢des estruturais
desempenham um papel vital na influéncia das propriedades fisicas de uma vitroceramica
(CHEN et al., 2011; HASSELMAN; FULRATH, 1966). Conforme mostrado pelas imagens
de MEV (Figura 5.5 g-h), a complexidade da distribuicdo espacial dos cristais de Li»Si,Os
para a condi¢do 840 °C-7 min contribuiu significativamente para elevar a resisténcia a flexao
e a tenacidade a fratura. Para as demais condi¢Oes, suas propriedades fisicas baixas foram

associadas com a auséncia da fracdo elevada de Li,Si,Os. Estes resultados parecem estar em
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bom acordo com a teoria da fratura proposta por Hasselman e Fulrath (1966), que afirmaram:
a resisténcia de uma vitroceramica com uma fracdo elevada de uma matriz vitrea continua é
apenas dependente da fracdo da sua cristalinidade, (por exemplo, fase dispersa), mas a
resisténcia de uma vitroceramica com uma fracdo cristalina elevada € func¢éo tanto da fragdo
como do tamanho da fase cristalina (HASSELMAN; FULRATH, 1966). Além disso, o
aumento da distdncia média entre os cristais dispersos na matriz pode ter um impacto no
controle do tamanho médio dos defeitos e em como a propagag¢do da trinca pode ser
bloqueada para evitar a formacao de fissuras. Uma vitrocerdmica com uma fragdo cristalina
elevada no volume ndo s6 pode proporcionar maior tenacidade, mas também pode exibir
tamanhos de defeitos “mais” médios do que uma vitrocerdmica com uma fracio cristalina
baixa. Além disso, outros fatores, como o tamanho de cristal, a forma e a configuragio
espacial tridimensional com outros cristais, podem bloquear ou permitir a fratura
(GUAZZATO et al., 2004; BENNISON; LAWN, 1989). Embora seja possivel distinguir
facilmente a distribuicdo densa e a orientagdo anisotrépica dos cristais de LiySi,Os, em
oposicdo a rede do Li,SiO3, mais porosa e na forma de malha, ndo foi possivel atestar como
os diferentes tamanhos, formas e a orientacdo do dissilicato de litio, além da sua distancia
média dispersa entre as particulas cristalinas, pode influenciar as propriedades fisicas gerais
das vitroceramicas de dissilicato de litio. No entanto, a medida que a fracdo de dissilicato de
litio € aumentada através da manipulacdo dos tratamentos térmicos, os resultados refletem o
principio basico de que um aumento na fracio da cristalinidade dentro de uma matriz vitrea é
normalmente acompanhada por um aumento da resisténcia a flexdo e da tenacidade a fratura
da vitroceramica (LIEN et al., 2015).

Esta microestrutura interligada de cristais de dissilicato de litio (Figura 5.5 g-h)
incorporados homogeneamente na matriz vitrea foi responsével pelas propriedades mecanicas
superiores deste material.

A morfologia dos cristais de dissilicato de litio tem uma influéncia essencial nas
propriedades mecanicas das vitrocerAmicas. A microestrutura interligada dos cristais em
forma de plaquetas, incorporados homogeneamente na matriz vitrea, desempenha um papel
importante no impedimento da propagacdo de trincas, resultando no aumento da resisténcia

mecinica da vitroceramica.
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5.4  DUREZA VICKERS E TENACIDADE A FRATURA

Nota-se que o método da tenacidade a fratura via indentacdo Vickers tem sido
desacreditado (QUINN; BRADT, 2007); no entanto, ainda é um método popular e simples
para estimar a tenacidade a fratura (HUANG et al., 2013).

A Tabela 5.3 apresenta os valores de dureza Vickers, tenacidade a fratura e a relagéo

c¢/a das amostras tratadas termicamente.

Tabela 5.3 - Valores de dureza Vickers, tenacidade a fratura e relacdo c¢/a das amostras sob

diferentes condi¢des de tratamento térmico.

Hy (GPa) Kic MPa.m'™) cla
sem TT 6,13 +0,22 1,30 0,02 2.81+0,11
820 °C-0 min 6,02 0,31 1,34 0,04 2,62+0,13
820 °C-1,5 min 589 +0,11 1,40 +0,08 2,49 +0,14
820 °C-3,5 min 587+0,12 1,42 + 0,04 2,45 +0,09
820 °C-7 min 5,86+ 0,20 1,59 +0,05 2,13+0,09
820 °C-9 min 592+0,13 1,52 +0,05 226+0,10
840 °C-7 min 576 +0,17 1,60 + 0,03 2,14+ 0,07

Fonte: Autor.

As Figuras 5.6 a-b apresentam os resultados de dureza Vickers associados com a
quantidade de material amorfo e com a tenacidade a fratura, respectivamente, para as

condicdes de tratamento térmico estudadas.
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Figura 5.6 - (a) Comportamento da dureza Vickers e da quantidade de material amorfo e (b)

comportamento da dureza Vickers e da tenacidade & fratura para os diferentes tratamentos

térmicos estudados.
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Uma tendéncia de leve reducdo da dureza em com a diminui¢do da quantidade de fase
amorfa e aumento do teor de Li,Si,Os € observada, porém, de uma forma geral, os valores de
dureza obtidos oscilam na ordem 6 GPa conforme a Figura 5.6 a-b. Estas variacdes nos
valores da dureza e também nos desvios padrdes correspondentes podem ser atribuidas as
caracteristicas das amostras, que possuem uma fase cristalina e um percentual de material
amorfo para as condi¢des sem tratamento térmico, 820 °C-0 min, 820 °C-9 min e 840 °C-7
min. No caso das amostras tratadas a 820 °C por 1,5, 3,5 e 7 minutos o contexto é ainda mais
complexo, pois além da parcela de material amorfo presente nas amostras, hd ainda a
existéncia de trés fases cristalinas distintas (metassilicato de litio, dissiliacato de litio e
cristobalita) em quantidades diferentes.

Esta diversidade de estruturas cristalinas e fracdo de material amorfo contribuem para
as variacdes, seja na dureza como nos desvios padrdes, pois € dificil precisar qual parcela do
material estd recebendo a indentagdo no instante da aferi¢do. Nos tratamentos térmicos de 820
°C-9 min e 840 °C-7 min os valores de dureza Vickers s@o similares ao fornecido pelo
fabricante, 5,8 GPa IVOCLAR VIVADENT, 2005).

A Figura 5.7 a-b apresenta o comportamento da tenacidade a fratura associada com a
quantidade de material amorfo e com a relagdo c/a, respectivamente, para as condi¢cdes de

tratamento térmico estudadas.

Figura 5.7 - (a) Comportamento da tenacidade a fratura e da quantidade de material amorfo, e
(b) comportamento da tenacidade a fratura e da relacdo c/a para os diferentes tratamentos

térmicos estudados.
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Fonte: (a)-(b) Autor.

De modo geral, os resultados de tenacidade a fratura indicaram um leve aumento nos
valores para tratamentos térmicos mais agressivos. Uma andlise combinada destes resultados
com a quantificacdo de fases presentes, microestruturas, densidades relativas, indica que
amostras com maiores quantidades de material amorfo e metassilicato de litio (sem tratamento
térmico e 820 °C sem tempo de permanéncia) apresentam os menores valores de tenacidade a
fratura (1,30 - 1,34 MPa.mm). A quantidade de material amorfo (56,53% - 49,42%), a
densidade relativa (96,72 - 97,11%) e a microestrutura do Li,SiOs, tipicamente equiaxial, ndo
possibilitam a ativacdo dos mecanismos efetivos de tenacificagdo, como a deflexdo de trincas,
por exemplo.

Durante a cristalizagdo parcial do Li,Si,0s, caracterizado por cristais alongados e de
elevada razdo de aspecto, ha tendéncias de aumento progressivo da tenacidade a fratura. As
condi¢des intermedidrias (820 °C por 1,5, 3,5 e 7 min) provavelmente sofrem o efeito da
reducdo progressiva de material amorfo, do aparecimento da cristobalita, fase de caracteristica
fragil, em contrapartida, o surgimento dos cristais de Li»Si»Os, alongados, e das tensdes
térmicas residuais compressivas geradas entre o material vitreo, o Li,SiOs3, a cristobalita e o
LizSizOs.

Os resultados das amostras que apresentam apenas o dissilicato de litio e fase residual
amorfa (820 °C-9 min e 840 °C-7 min) sdo relatados & microestrutura composta por cristais

alongados, a reducdo de material amorfo e ao aumento da densidade relativa até a quase total
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densificacdo (99,16 - 99,82%), com a eliminagdo da porosidade residual observada nas
amostras sem tratamento térmico e 820 °C sem tempo de permanéncia.

A tenacidade a fratura € uma propriedade importante das cerdmicas odontoldgicas,
pois controla a resisténcia a propagacdo de trincas e, assim, orienta a selecio de materiais
apropriados para restauragdes dentdrias (dreas anteriores ou posteriores). As propriedades
mecanicas das vitroceramicas ndo dependem apenas da fracdo volumétrica cristalizada, mas
também de fatores adicionais, como a morfologia dos cristais, sua interagdo mutua, a dureza
dos cristais e a resisténcia interfacial entre a fase vitrea e os cristais. Uma microestrutura
interligada de cristais de dissilicato de litio inibe a propagacdo de trincas porque os cristais
redirecionam a ponta da trinca e o crescimento da trinca enfrenta uma resisténcia substancial
(HOLAND; BEALL, 2002).

Para as vitroceramicas de dissilicato de litio, com cristais de dissilicato de litio
monoclinico como fase cristalina principal, o mecanismo de aumento da resisténcia é
correlacionado com um "efeito de bloqueio” (HOLAND et al., 2006). Os cristais peculiares
de dissilicato de litio do tipo plaquetas nas vitroceramicas formam microestruturas
interconectadas, o que pode retardar a progressdo da trinca na vitroceramica, resultando no
aumento efetivo da resisténcia (WEN; ZHENG; SONG, 2007; SERBENA et al., 2015;
ZHAO et al., 2015).

De fato, as microtensdes residuais também podem existir em vitrocerdmicas de
dissilicato de litio devido a diferenga do coeficiente de expansdo térmica entre a matriz vitrea
e os cristais, embora ndo tenha sido observada nenhuma transformacgao da fase dissilicato de
litio monoclinico apds o resfriamento, depois da cristaliza¢do controlada dentro dos limites de
detec¢do do difratdbmetro (MASTELARO; ZANOTTO, 1999).

Os coeficientes de expansdo térmica lineares médios da fase dissilicato de litio
monoclinico e a matriz vitrea residual correspondente foram estimados em 10,1-10,8 x 10°/C
e 12,2-12,8 x 10°%/C respectivamente (MASTELARO; ZANOTTO, 1999; PINTO et al., 2007,
SERBENA et al., 2015). As tensdes residuais compressivas dentro dos cristais ao longo da
direcdo radial e o equilibrio das tensdes residuais de tracdo na matriz vitrea ao longo da
dire¢do tangencial surgiriam a temperatura ambiente (MASTELARO; ZANOTTO, 1999;
SERBENA; ZANOTTO, 2012).

Era esperado que as tensdes residuais tivessem um efeito insignificante sobre o
comportamento mecénico da vitrocerdmica de dissilicato de litio devido ao forte "efeito de
bloqueio" dos cristais de dissilicato de litio do tipo plaquetas (SERBENA et al., 2015). No

entanto, foi relatado que um aumento de resisténcia distinto poderia ser alcancado nas
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vitroceramicas de dissilicato de litio via recozimento para alivio de tensdes residuais
(ZHANG et al., 2014; L1 et al., 2016).

Nas vitroceramicas de dissilicato de litio, a fratura intergranular pode ser o modo
dominante de fratura. O desenvolvimento da trinca sempre ocorre nas interfaces mais fracas
entre os cristais e se propaga através da matriz vitrea residual (APEL; DEUBENER;
BERNARD, 2008). A estrutura empacotada e interligada multi direcionalmente da
vitroceramica ird defletir a propagacao da trinca, levando a uma elevada resisténcia mecanica.
Por outro lado, hé discrepéncia tanto da densidade quanto do coeficiente de expansdo térmica
entre a fase cristalina e a matriz vitrea, que pode causar severas tensdes internas e multiplas
microtrincas durante a cristalizacdo. Durante o processo de crescimento dos cristais, as
microtrincas nas amostras podem aumentar e reduzir a resisténcia mecénica das amostras

(ZHANG et al, 2014).

5.5 CONSTANTES ELASTICAS

Os resultados das constantes eldsticas aferidas neste trabalho servem como uma
estimativa dos valores do modulo de elasticidade, mddulo de cisalhamento e coeficiente de
Poisson.

A Figura 5.8 apresenta o grafico das frequéncias de ressdnancia utilizadas para os
cdlculos na obtencdo das constantes eldsticas para os tratamentos térmicos estudados. E
importante ressaltar que a informacao retirada dos graficos de frequéncia de ressdnancia é a
posicao dos picos, ou seja, a frequéncia de ressonincia obtida a partir da técnica de excitagdo
por impulso de vibragao.

Outro gréfico representativo das frequéncias de ressdnancia encontradas nas amostras

estudadas esta disponivel na Figura E1, no Anexo E.
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Figura 5.8 - Grafico representativo da frequéncia de ressonancia versus amplitude detectada
para os cilculos da determinacdo do moédulo de elasticidade, modulo de cisalhamento e

coeficiente de Poisson.
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A Tabela 5.4 apresenta os resultados das constantes eldsticas obtidas pela técnica de

excitacdo por impulso de vibragdo.
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Tabela 5.4 - Valores do mddulo de elasticidade, modulo de cisalhamento e coeficiente de

Poisson das amostras para os diferentes tratamentos térmicos estudados.

E (GPa) G (GPa) 14
sem TT 82,27 35,51 0,16
820 °C-3,5 min 81,27 34,83 0,17
820 °C-7 min 75,13 33,28 0,13
820 °C-9 min 82,97 36,08 0,15
840 °C-7 min 100,29 41,61 0,21

Fonte: Autor.

Os resultados das constantes eldsticas indicam um comportamento de oscilacdo para as

condicdes sem tratamento térmico, 820 °C-3,5 min, 820 °C-7 min e 820 °C-9 min e atingem

seus valores mdximos na condicdo de tratamento térmico a 840 °C-7 min conforme as Figuras

5.9 a-b. A oscilagdo existente nestas condicdes de tratamento térmico esta relacionada ao alto

teor de fase vitrea, além da heterdgeneidade de fases cristalinas presentes na vitrocerdmica de

dissilicato de litio.

O moédulo de elasticidade aferido na condicido de tratamento térmico 840 °C-7 min,

100,29 GPa, é maior que o valor informado pelo fabricante, 95 GPa, porém similar a outros

estudos (BELLI et al., 2018).
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Figura 5.9 - (a) Comportamento do médulo de elasticidade e do médulo de cisalhamento e (b)
comportamento do moédulo de elasticidade e do coeficiente de Poisson para os diferentes

tratamentos térmicos estudados.
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5.6  RESISTENCIA A FLEXAO BIAXIAL E ESTATISTICA DE WEIBULL

A Tabela 5.5 apresenta os resultados obtidos a partir dos ensaios de flexao biaxial para
os diferentes tratamentos térmicos estudados. Dentre estes resultados estio: resisténcia a
flexdo biaxial média, a resisténcia a flexdo biaxial caracteristica de Weibull € moédulo de

Weibull.

Tabela 5.5 - Propriedades mecénicas das amostras para os diferentes tratamentos térmicos

estudados.
G nedio (MP2) oy (MPa) Guin MPa) 6,4 (MPa) m Coeficiente de
correlacao
sem TT 166,33 +22,56 176,52 123,06 206,52 7,50 £ 0,38 0,96774
820 °C-7 min 183,19 + 28,26 195,61 135,80 228,79 6,66 + 0,28 0,97696
830°C-7min 215,45 £ 44,55 233,91 150,65 303,15 5,03 £0,31 0,95180
840 °C-7min 303,03 £ 58,73 327,81 229,96 446,83 5,40 £ 0,54 0,97696

Fonte: Autor.

A Figura 5.10 apresenta o diagrama de Weibull obtido a partir dos ensaios de
resisténcia a flexdo biaxial para as diferentes condi¢des de tratamento térmico estudadas
Figura 5.10 - Diagrama de Weibull das amostras sem tratamento térmico, 820 °C-7 min, 830

°C-7 min e 840 °C-7 min.
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Os resultados do médulo de ruptura por flexdo biaxial indicam um aumento continuo
da resisténcia mecénica para tratamentos térmicos mais agressivos, que € reflexo da transi¢io
metassilicato de litio em dissilicato de litio, além da redugdo do teor de fase amorfa no
material vitrocerimico. O valor da resisténcia caracteristica de Weibull a flexdo biaxial na
condi¢do sem tratamento térmico, 176,52 MPa, é maior que o informado pelo fabricante, 150
MPa, enquanto que na condi¢do de tratamento térmico a 840 °C-7 min, 327,81 MPa, é menor
que o informado pelo fabricante, 360 MPa. . As Figuras F1-F4, no Anexo F, apresentam os

Diagramas de Weibull individuais de cada condi¢@o de tratamento térmico.

A Figura 5.11 apresenta o comportamento da resisténcia a flexdo biaxial média e do

moédulo de Weibull para os diferentes tratamentos térmicos estudados.

Figura 5.11 - Evolugdo da resisténcia a flexdo biaxial média e do médulo de Weibull para os

diferentes tratamentos térmicos estudados.
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O aumento da resisténcia a flexdo com fragdo volumétrica cristalina (para amostras
ndo totalmente cristalizadas) pode ser explicado pelas tensdes residuais térmicas que estdo
sempre presentes na vitrocerdmica, devido as diferencas nos coeficientes de expansao térmica
e diferencas eldsticas entre a fase vitrtea e os cristais. Para uma amostra totalmente
cristalizada, o aumento na resisténcia a flexdo esta relacionado as tensdes residuais
(ligeiramente compressivas) criadas como resultado da expansdo térmica intrinseca e das
anisotropias eldsticas dos cristais de dissilicato de litio.

As propriedades mecanicas das vitroceramicas dependem da sua microestrutura e do
nivel e tipo (tensdo versus compressdo) das tensdes residuais ao redor dos cristais. Essas
tensdes sdo geradas durante o processo de resfriamento, a partir temperatura de transi¢dao
vitrea (7,) até a temperatura ambiente e sdo o resultado da incompatibilidade térmica e
elastica entre as fases cristalinas e a matriz vitrea. Mastelaro ¢ Zanotto (1999) mediram o
coeficiente de expansdo térmica linear para vidro como a, = 12,8 x 10°/°C e para corpos de
prova totalmente cristalizados a, = 10,8 x 10%°C (HOLAND et al., 2009), sugerindo que os
cristais devem estar sob tensdo compressiva (MASTELARO; ZANOTTO, 1999). Medicoes
de DRX indicaram que a. € anisotrépico e depende da orientagdo cristalografica dos cristais.
Para a.>a,, os cristais incorporados na matriz vitrea estdo sob tracdo e para a.<a, Sob
compressdo. Segundo esses autores, a diferenca dos coeficientes de expansdo térmica e as
constantes eldsticas dos cristais de silicato devem ser consideradas para calcular
adequadamente as tensdes residuais nas vitrocerdmicas. As tensdes residuais nas
vitroceramicas de dissilicato de litio podem ser compressivas ou eldsticas, dependendo da
dire¢do cristalografica (MASTELARO; ZANOTTO, 1999).

As microtensdes residuais no interior dos cristais de dissilicato de litio sdo de
compressdo devido ao maior coeficiente de expansdo térmica da matriz vitrea em relagdo aos
cristais.

Além disso, devido aos diferentes coeficientes de expansdo térmica e mddulos de
elasticidade entre os cristais de dissilicato de litio e a matriz vitrea, sdo formadas tensoes
compressivas tangenciais na microestrutura da vitrocerdmica de dissilicato de litio,
permitindo a deflexdo da propagacdo de trincas sob cargas (APEL; DEUBENER;
BERNARD, 2008; DENRY; HOLLOWAY, 2010; SERBENA; ZANOTTO, 2012).

Em estudo sobre os efeitos dos tamanhos de cristais nas propriedades mecanicas do
dissilicato de litio, Li et al. (2016) afirmaram que existem microtensdes residuais de

compressdo dentro dos cristais de dissilicato de litio devido a diferenca de expansdo térmica
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entre a matriz vitrea e a fase cristalina. Os niveis das tensdes residuais aumentam com 0O

aumento do tamanho de cristal, e um resfriamento abrupto pode aumentar essas tensdes.

57 IMPACTO DAS MUDANCAS ESTRUTURAIS NAS PROPRIEDADES
MECANICAS DO DISSILICATO DE LITIO

Para facilitar a andlise dos resultados, a porosidade foi considerada semelhante para
todas as condicdes estudadas. Além disso, todos os materiais tratados termicamente a 820 °C
foram considerados com uma microestrutura composta por cristais equiaxiais de Li,SiO3 e

crescimento de cristais de Li,Si1,05 durante os tratamentos térmicos.

5.7.1 Anailise da diferenca de expansiao térmica

Em estruturas como as existentes nos materiais tratados termicamente, diferentes
retracdes térmicas ocorrem dependendo da orientacdo cristalografica de cada cristal durante o
resfriamento. Portanto, sdo geradas tensdes residuais que podem causar microtrincas em
vitroceramicas (GREEN, 1981; MASTELARO; ZANOTTO, 1996; SERBENA; ZANOTTO,
2012). Nos materiais estudados, este efeito, apesar de dificil de medir, é mais pronunciado nos
materiais tratados termicamente a 820 °C-1,5 min, 820 °C-3,5 min ou 820 °C-7 min, onde trés
fases cristalinas ocorrem simultidneamente, SiO, (cristobalita), Li»SiO3 e Li»Si,05. Assim, nos
materiais que apresentaram trés fases cristalinas, além da fase vitrea residual, o efeito da

diferenca de expansdo térmica pode contribuir para a reducdo da resisténcia mecénica global.

5.7.2 Analise da tensao residual

Tensdes residuais térmicas surgem durante o processo de resfriamento da
vitroceramica, na faixa de temperatura abaixo da temperatura de transicdo vitrea (7,) e
temperatura ambiente, devido a presenca de diferentes fases (cristalinas e amorfas) de
diferentes médulos de elasticidade e coeficientes de expansdo térmica entre as fases. Essas
tensdes residuais locais podem levar a microtrincas na superficie dos cristais (SERBENA;
ZANOTTO, 2012) e determinar o sucesso do comportamento mecanico da vitroceramica.

Borom, Turkalo e Doremus (1975) observaram que a incompatibilidade da expansio

térmica entre os cristais de dissilicato de litio e a matriz vitrea provavelmente resultaria em

tensdes compressivas tangenciais ao redor dos cristais, potencialmente responsdveis pela
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deflexd@o de trincas e aumento da resisténcia. Uma microestrutura interconectada e cristais em
camadas também contribuem para o aumento de resisténcia. A propagacdo da trinca é
facilitada ao longo dos planos de clivagem, mas € mais dificil através dos planos, levando a
multiplas deflexdes de trincas devido ao nimero de orientagdes dos cristais.

As tensdes de compressdo de superficie resultantes durante o resfriamento teriam o
efeito de aumentar a resisténcia das amostras em relacao aos defeitos de superficie, opondo-se
a formacdo de trincas na superficie. Além disso, elas se oporiam a propagacdo de trincas,
exigindo a aplicacdo de uma tensdo de tra¢do adicional apenas para levar a superficie a um
estado de tensdo zero. Uma vez que as tensdes na ponta da trinca sdo suficientes para iniciar a
propagacdo, os campos de tensdes ao redor dos cristais e os planos de clivagem dentro dos
cristais causariam a deflexdo da trinca absorvendo energia e inibindo ainda mais a propagacio
da trinca.

Quando a incompatibilidade de expansdo térmica entre o cristal e o vidro é grande o
suficiente, as tensdes radiais de tracdo podem ser geradas na interface cristal/vidro durante o
resfriamento que, em combinag@o com fatores de concentragdo de tensdes, como imperfeicdes
e contornos de cristais, podem separar o cristal da matriz. Quando a coeréncia entre o cristal e
a matriz € perdida, os campos de tensdes sdo aliviados e as propriedades de resisténcia
diminuem muito, como a de um vidro comum contendo poros, como parece ser o caso do
Li,Si03;. Em comparacdo, as fases Li,Si03 e Li,Si,0s5 apresentam CET de 13,0 x 10°e 11,4 x
10'6/°C, respectivamente (BOROM; TURKALO; DOREMUS, 1975), enquanto vidros deste
sistema apresentam CET de 9,0 a 10,0 x 10°/°C. A incoeréncia do metassilicato de litio é
indicada por sua incapacidade de desviar ou interferir na propagacdo de uma trinca.

As amostras sem tratamento térmico e as tratadas termicamente a 820 °C-0 min, 820
°C-9 min e 840 °C-7 min, sdo compostas por um sistema bifdsico e, portanto, as tensdes
térmicas residuais sio coerentes e podem contribuir para a resisténcia mecinica. E evidente
que existem variacdes de expansdo térmica entre os cristais e a matriz quando o Li,SiO; € a
fase cristalina presente (amostras sem tratamento térmico ou tratadas termicamente a 820 °C-
0 min) em vez do Li;Si,Os (amostras tratadas termicamente a 820 °C-9 min ou 840 °C-7
min). Os modelos matemadticos tedricos utilizados para a quantificagdo da intensidade da
tensdao residual térmica em sistemas vitrocerimicos (SERBENA; ZANOTTO, 2012) sdo
validos apenas para vitrocerdmicas contendo no maximo 15% de fase amorfa, o que ndo é o
caso dos materiais estudados neste trabalho, como apresentado na Figura 5.2. Portanto, os

célculos das tensdes residuais ndo seriam confidveis e ndo ajudariam na discussao.
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Entretanto, é bastante consistente considerar que durante o processo de transformacio
de fase, os materiais tratados termicamente a 820 °C, com intervalos de 1,5 min, 3,5 min ou 7
min, apresentam trés fases cristalinas simultaneamente, Li,SiO; (ortorrdmbico) e Li;Si,Os
(monoclinico), além de SiO,-cristobalita (tetragonal). O arranjo complexo de trés fases
cristalinas, e a fase amorfa residual de composi¢cdo quimica transitdria, favorece a formacdo
de tensdes residuais de maior magnitude, o que compromete o comportamento mecanico

desses materiais.

5.7.3 Analise do indice de cristalinidade / teor de fase amorfa

Considerou-se que a fase amorfa presente nas vitroceramicas sofre reducdes continuas
a medida que os intervalos dos tratamentos térmicos a 820 °C aumentam, ou quando foi
utilizada uma temperatura de 840 °C, como mostrado na Figura 5.2. Como a fase vitrea é
extremamente fragil, sua quantidade decrescente - e quantidade crescente de fases cristalinas -
€ o principal fator responsivel pelo aumento discreto, porém continuo, da tenacidade a
fratura. A menor quantidade de fase amorfa encontrada nas vitroceramicas tratadas a 840 °C-7
min (28%), e a presenca de cristais de Li,Si,Os alongados, € diretamente responsavel pelo
aumento de 82% na sua resisténcia a flexdo em comparacdo com o metassilicato de litio

(amostra sem tratamento térmico), que contém 56,5% de fase amorfa.

5.7.4 Analise da microestrutura

A microestrutura do material sem tratamento térmico e também dos tratados
termicamente a 820 °C consiste de cristais quase equiaxiais de Li»SiO3 e/ou Li»Si;Os com
baixa razdo de aspecto. Este tipo de morfologia ndo contribui para mecanismos como a
deflexdo de trincas, que melhoram a tenacidade a fratura do material. Nas amostras tratadas a
840 °C-7 min, a microestrutura final consiste de cristais de dissilicato de litio, Li,Si,0s,
altamente interconectados, com comprimento médio de aproximadamente 1,5 pm e didmetro
de 0,5 pm, correspondendo a uma razdo de aspecto de aproximadamente trés. Nestes
materiais, a morfologia dos cristais de Li,Si;Os contribui para os mecanismos de deflexdo de
trincas, resultando em maior tenacidade a fratura do material. Além disso, a distribuicdo
aleatéria dos cristais de Li,Si,0s, mostrados na Figura 5.5h, garante a isotropia em relagdo a

direcdo de aplicagdo das tensdes mecanicas.
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5.8 ANALISE DAS FERRAMENTAS

A Figura 5.12 apresenta as imagens de microscopia Optica das ferramentas diamantadas

utilizadas no processo de usinagem das vitroceramicas de dissilicato de litio.

Figura 5.12 - Imagens de microscopia Optica das ferramentas diamantadas utilizadas na

usinagem dos blocos de dissilicato de litio. Ferramentas usadas (lado esquerdo), ferramentas

semi-novas (centro) e ferramentas novas (lado direito). (a-c) Diamond 2.2 (¢ 2,2 mm x 19
mm), (d-f) Diamond 1.2 (¢ 1,7 mm x 18 mm) e (g-i) Diamond 1.4 (¢ 1,4 mm x 17 mm).
(a) (b) | (©)

(® (h) @

Fonte: (a)-(i) Autor.

A Figura 5.13 apresenta as imagens de microscopia eletronica de varredura das
ferramentas utilizadas no processo de usinagem das vitroceramicas de dissilicato de litio.

Outras imagens de MEV das ferramentas estdo disponiveis na Figura G1, no Anexo G.
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Figura 5.13 - Imagens de MEV das ferramentas diamantadas utilizadas na usinagem dos

blocos de dissilicato de litio. Ferramentas usadas (lado esquerdo), ferramentas semi-novas

(centro) e ferramentas novas (lado direito). (a-c) Diamond 2.2 (¢ 2,2 mm x 19 mm), (d-f)

Diamond 1.2 (¢ 1,7 mm x 18 mm) e (g-i) Diamond 1.4 (¢ 1,4 mm x 17 mm).

Diamond2.2 D75 x50 2mm  Diamond2.2

Diamond1.2 D6.3 x50 2mm Diamond1.2

Diamend1.4 D8.0 x50 2mm Diamond1.4

Fonte: (a)-(i) Autor.

A andlise da distribuicdo de

D8.3 x50 2mm Diamond1.2

D96 x50 2mm Diamond1.4

particulas das ferramentas utilizadas no processo de

usinagem das vitrocerdmicas de dissilicato de litio foi realizada a partir das imagens de MEV

de cada ferramenta utilizando o software Imagel, que detecta os diferentes nives de cores

existentes na imagem, de forma que é possivel separar as 4reas das particulas de diamante da

area do corpo da ferramenta.
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A Figura 5.14 apresenta os resultados da distribui¢do de particulas de diamante das
ferramentas de desbaste utilizadas no processo de usinagem das vitrocerdmicas de dissilicato

de litio e a Figura G2, no Anexo G, os histogramas desta distribuicao.

Figura 5.14 - Curvas comparativas da distribuicdo de tamanhos das particulas de diamante das
ferramentas utilizadas no desbastes (ferramentas Diamond 2.2) dos blocos de dissilicato de

litio para diferentes estados de uso.
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Fonte: Autor.

As ferramentas Diamond 2.2 na condicdo usada e semi-nova, que foram efetivamente
utilizadas nos processos de usinagem dos blocos vitroceramicos de dissilicato de litio,
possuem didmetros médios de particulas muito proximos, de aproximadamente 57,7 um, o
que indica que independente da quantidade de uso, o tamanho médio das particulas € similar.
Ja a ferramenta Diamond 2.2 na condi¢do nova, que ndo foi utilizada e serve como
comparativo para as demais, possui didmetro médio de particulas de aproximadamente 64 pm.
E importante compreender que a ferramenta Diamond 2.2, empregada no desbastes dos blocos
vitroceramicos de dissilicato de litio, € a mais utilizada efetivamente nos processos de
usinagem.

Uma possivel explicacdo para a queda no valor do tamanho médio de particulas para as

ferramentas Diamond 2.2 na condicdo usada e semi-nova (ferramentas utilizadas na
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usinagem) € o desgaste do corpo da ferramenta, e a medida que isso ocorre algumas particulas
de diamante sdo arrancadas e outras tornam-se visiveis, de modo que as particulas possuem
um intervalo de tamanhos uniforme, porém diferentes secdes de cada particula sio
visualizadas conforme o nimero de horas de uso da ferramenta aumenta.

A Figura 5.15 apresenta os resultados da distribui¢do de particulas de diamante das
ferramentas de semi-acabamento utilizadas no processo de usinagem das vitrocerdmicas de

dissilicato de litio e a Figura G3, no Anexo G, os histogramas desta distribuicao.

Figura 5.15 - Curvas comparativas da distribuicdo de tamanhos das particulas de diamante das
ferramentas utilizadas no semi-acabamento (ferramentas Diamond 1.2) dos blocos de

dissilicato de litio para diferentes estados de uso.
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Fonte: Autor.

As ferramentas Diamond 1.2 na condi¢do semi-nova e nova, possuem diametros
médios de particulas muito préximos, de aproximadamente 49,7 um, o que indica que mesmo
pouco usada, a ferramenta 1.2 na condi¢do semi-nova nio apresenta desgaste significante,
pois como se trata de uma ferramenta utilizada no semi-acabamento dos blocos
vitroceramicos de dissilicato de litio, seu uso € menor e o desgaste do corpo da ferramenta é
insignificante. Ja na condi¢@o usada, o didmetro médio das particulas é de aproximadamente

44,3 um, o que provavelmente estd relacionado ao seu maior uso e o principio de que o corpo
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da ferramenta sofreu maior desgaste, revelando diferentes se¢des das particulas a medida que
o numero de horas de uso aumenta, é plausivel.

A Figura 5.16 apresenta os resultados da distribui¢do de particulas de diamante das
ferramentas de acabamento utilizadas no processo de usinagem das vitrocerdmicas de

dissilicato de litio e a Figura G4, no Anexo G, os histogramas desta distribuicao.

Figura 5.16 - Curvas comparativas da distribuicdo de tamanhos das particulas de diamante das
ferramentas utilizadas no acabamento (ferramentas Diamond 1.4) dos blocos de dissilicato de

litio para diferentes estados de uso.

ferramenta 1.4 usada - D_ ;.= 38,73 £ 12,43 pm - 258 particulas
ferramenta 1.4 semi-nova - D, = 44,38 + 13,40 um - 241 particulas
=45,17 £ 16,46 um - 253 particulas

médio

100
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Fonte: Autor.

As ferramentas Diamond 1.4 na condicio semi-nova e nova, possuem didmetros
médios de particulas muito préximos, de aproximadamente 44,7 um, o que indica que mesmo
pouco usada, a ferramenta 1.4 na condi¢do semi-nova nio apresenta desgaste significante,
pois como se trata de uma ferramenta utilizada no acabamento dos blocos vitroceramicos de
dissilicato de litio, seu uso é menor. J4 na condicao usada, o didmetro médio das particulas é
de aproximadamente 38,7 um, o que provavelmente estd relacionado ao seu maior uso e a
mesma explicacido para os fenoménos de desgaste aplicados as ferramentas Diamond 1.2 é

valido.
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Portanto, fica claro que as ferramentas Diamond 2.2 possuem similaridade no tamanho
médio de particulas nas condi¢des semi-nova e usada, pois trata-se da ferramenta mais
utilizada durante o processo de usinagem. Quanto as ferramentas Diamond 1.2 e 1.4, a
similaridade no tamanho médio de particulas esta entre as condi¢es semi-nova e nova, pois
sdo as ferramentas menos utilizadas durante o processo de usinagem.

No que diz respeito ao nimero de particulas detectadas em cada ferramenta,
independente das condicdes de uso, a quantidade é basicamente a mesma, sendo da ordem de
126 particulas para a ferramenta Diamond 2.2, 267 particulas para a ferramenta Diamond 1.2
e 250 para a ferramenta Diamond 1.4, o que demonstra uma uniformidade no controle do
processo de fabricacdo de tais ferramentas, ou seja, independentemente do nimero de horas
de uso, a quantidade de particulas visiveis em cada ferramenta utilizada, seja no desbaste,

semi-acabamento ou acabamento, € similar.

5.9  ANALISE DE RUGOSIDADE

As Figuras 5.17, 5.18 e 5.19 apresentam os perfis de rugusidade em triplicata da
superficie usinada da vitroceramica de dissilicato de litio sem tratamento térmico utilizando as
ferramentas usadas, sem tratamento térmico utilizando as ferramentas semi-novas € na
condicdo 820 °C-1,5 min utilizando as ferramentas semi-novas, respectivamente.

Os resultados dos perfis de rugosidade nas amostras sem qualquer tratamento térmico
apontam para valores Ra, Rz e Rt maiores quando as ferramentas usadas foram empregadas no
processo de usinagem, em comparagdo com as ferramentas semi-novas, lembrando que
conforme a andlise das ferramentas mostrou, as ferramentas usadas possuem o0s menores
valores de tamanho médio de particulas. Em outras palavras, as ferramentas com maior
desgaste (ferramentas semi-novas) causam maiores rugosidades nas superficies usinadas.

Ja os resultados dos perfis de rugosidade, quando as ferramentas semi-novas foram
utilizadas no processo de usingem, apontam para valores de Ra, Rz e Rt maiores para a
condicdo 820 °C-1,5 min, em comparagdo com a condi¢do sem tratamento térmico. Em outras
palavras, a amostra tratada térmicamente a 820 °C-1,5 min apresenta uma superficie mais
rugosa em relacdo a superficie da amostra sem tratamento térmico, utilizando as ferramentas
semi-novas no processo de usinagem. Isso se deve as alteragdes microestruturais causadas
pelo tratamento térmico de 820 °C-1,5 min, na varia¢do dos teores de fases cristalinas, bem
como nas propriedades fisicas e mecanicas da vitroceramica de dissilicato de litio, mesmo

quando uma ferramenta com poucas horas de uso (ferramentas semi-novas) € utilizada.
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A Figura 5.17 apresenta os perfis de rugusidade em triplicata da superficie usinada da

vitroceramica de dissilicato de litio sem tratamento térmico utilizando as ferramentas usadas.

Figura 5.17 - Perfis de rugusidade em triplicata da amostra usinada na condicdo sem

tratamento térmico utilizando as ferramentas usadas.
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Fonte: Autor.
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A Figura 5.18 apresenta os perfis de rugusidade em triplicata da superficie usinada da
vitroceramica de dissilicato de litio sem tratamento térmico utilizando as ferramentas semi-

novas.

Figura 5.18 - Perfis de rugusidade em triplicata da amostra usinada na condi¢do sem

tratamento térmico utilizando as ferramentas semi-novas.

L sem TT
ferramentas semi-novas R,= 1,547 pm
a >
10 R,= 8,603 pm

R= 10,806 pm

L l .m A A b
'T i W[ 1|¢

l...\il.mll.h ..H
LA R

-10 R,= 1,524 ym
10 5 R,=9,545 um
R=12,067 pm

hﬁdl L ‘lu].“ hum h“il”l”l “‘H.M p| I
| w b ‘H T 'T”H W'HM[ ']' 7”

Perfil de Rugosidade (um)
o

-5

0= R.=1,331 ym

10 4 R = 8,789 um

s R= 11322 pm
0_ iml Higfuba A ]l‘l “ L Ak Jllll TR,
] ]F‘ ”['IIIWW‘ W’[]l]l " "
25

-10  SECE | EAIE LR | R IR BT 1
0.0 0.8 1.6 24 3.2 4.0

Fonte: Autor.



128

A Figura 5.19 apresenta os perfis de rugusidade em triplicata da superficie usinada da
vitroceramica de dissilicato de litio na condi¢cdo de tratamento térmico a 820 °C-1,5 min
utilizando as ferramentas semi-novas.

Figura 5.19 - Perfis de rugusidade em triplicata da amostra usinada na condi¢do 820 °C-1,5

min utilizando as ferramentas semi-novas.
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Os valares médios dos parimetros de rugosidade Ra, Rz e Rt na usinagem da
vitroceramica de dissilicato de litio sem tratamento térmico utilizando ferramentas usadas
foram 1,620, 10,773 e 15,263 pm respectivamente.

J4 os valores médios de Ra, Rz e Rt para a condi¢do sem tratamento térmico utilizando
ferramentas semi-novas foram 1,467, 8,979 e 11,398 um respectivamente, ou seja, uma
diminuicdo da rugosidade em relacdo a usinagem com ferramentas usadas.

E os valores médios de Ra, Rz e Rt para a condi¢@o de tratamento térmico a 820 °C-1,5
min utilizando ferramentas semi-novas foram 1,697, 10,773 e 14,610 um respectivamente, o
que indica um aumento da rugosidade em relacdo a condi¢gdo sem tratamento térmico
utilizando ferramentas semi-novas, e isso se deve, provavelmente as mudancas impostas pelo
tratamento térmico, conforme citado anteriormente, e similaridade com os valores médios dos
parametros de rugosidade da condi¢do sem tratamento térmico utilizando ferramentas usadas.

Em outras palavras, a rugosidade dos blocos vitroceramicos de dissilicato de litio sem
tratamento térmico (ferramentas usadas) é semelhante a rugosidade dos blocos tratados
térmicamente a 820 °C-1,5 min (ferramentas semi-novas), o que revela a importancia do
tratamento térmico adequado na fabricagdo de blocos vitrocerdmicos contendo apenas a fase
cristalina metassilicato de litio e fase vitrea, caracteristicas que oferecem rugosidades menores
conforme os resultados deste estudo.

Vale lembrar que apds o processo de usinagem das proteses vitrocerdmicas de dissilicato
de litio existe a etapa de tratamento térmico de cristalizacdo, para a obtencdo do dissilicato de
litio, e este processo térmico certamente altera a rugosidade do material usinado, entretanto a
intencdo da andlise de rugosidade deste estudo foi conhecer os valores dos parimetros de
rugosidade inseridos pelo processo de usinagem, para diferentes condi¢des de tratamento
térmico (diferentes fases e quantidades de cada uma) e diferentes quantidades de uso (horas

de trabalho) das ferramentas empragadas.
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6 CONCLUSOES

Os experimentos realizados evidenciam que o uso de tratamentos térmicos a 820 °C
permite, a partir do uso de tempos prolongados de permanéncia, transformar um material
inicialmente composto de metassilicato de litio (43,47%) e material amorfo (56,53%),
condicdo sem tratamento térmico, em material monolitico composto por dissilicato de litio
(72,04%) e fase residual vitrea (27,96%), condicdo de tratamento térmico a 840 °C-7 min. O
aumento nos tempos de permanéncia a 820 °C, assim como a elevacido da temperatura para
840 °C, demonstra que estes fatores influenciam no processo de transformagdo de fase e
consequentemente nas propriedades fisicas e mecanicas avaliadas.

As caracterizacdes de DRX, densidade relativa e MEV, além das propriedades
mecanicas, dureza, tenacidade a fratura, constantes eldsticas e resisténcia a fratura por flexao
biaxial demonstram que a evolugdo das fases existentes nas vitrocerdmicas de dissilicato de
litio apos a realizagdo de tratamentos térmicos é determinante para as propriedades finais do
material.

Os resultados do indice de cristalinidade, andlise quantitativa de fases utilizando a
técnica de Rietveld, massa especifica aparente, densidade relativa e andlise microestrutural
indicam a elevacdo das propriedades mecanicas da vitrocerdmica de dissilicato de litio, tais
como: tenacidade a fratura (de 1,30 + 0,02 para 1,60 + 0,03 MPa.m" 2) e resisténcia a flexao
biaxial média (de 166,33 + 22,56 para 303,03 £ 58,73 MPa) e os mecanismos de aumento da
resisténcia mecanica é explicado por meio das tensdes residuais existentes na vitrocerdmica.

As constantes eldsticas apresentaram uma oscilacido nos valores e atigiram 0 maximo
para a condi¢do de tratamento térmico 840 °C-7 min, que é o ciclo recomendado pelo
fabricante. Este comportamento é relacionado, principalmente a reducio de fase amorfa (de
natureza fragil), associada as caracteristicas da microestrutura do Li,Si,Os, que possui cristais
de morfologia anisotrépica interconectada com alta razdo de aspecto, a qual propicia a
ativacdo dos mecanismos de tenacificag@o por deflexdo de trincas.

De modo geral, a dureza apresentou uma leve tendéncia de queda nos valores para os
tratamentos térmicos estudados (de 6,13 + 0,22 para 5,76 + 0,17 GPa), assim como o médulo
de Weibull (de 7,5 £ 0,38 para 5,4 £ 0,54), ou seja, um aumento na dispersdo dos valores de
resisténcia a flexao biaxial.

A andlise das ferramentas utilizadas no processo de usinagem e da rugosidade das
vitroceramicas usinadas permitiu entender que ferramentas com maior desgaste causam

maiores rugosidades (Ra, Rz e Rt de 1,467, 8,979 e 11,398 para 1,620, 10,773 e 15,263 pm,
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respectivamente) e que vitrocerdmicas com diferentes percentuais de fases cristalinas e fase
vitrea em relacdo ao material comercial, obtidas por meio de tratamentos térmicos, também
apresentam rugosidades maiores (Ra, Rz e Rt de 1,467, 8,979 e 11,398 para 1,697, 10,773 e
14,610 um, respectivamente).

A observacdo de como as propriedades da vitroceramica de dissilicato de litio variam
para diferentes tratamentos térmicos, que por sua vez alteram o percentual das fases existentes
no material, é de grande importincia no entendimento da transi¢do metassilico/dissilicato de

litio.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir sdo apresentadas algumas sugestdes para trabalhos futuros:

- Estudar o comportamento térmico de vitrocerdmicas de dissilicato de litio, visando
identificar as etapas de cristalizacdo a partir do vidro fundido até a cristalizacdo total.

- Avaliar o efeito do desgaste das ferramentas na rugosidade final de préteses anatdmicas,
que simulem dentes naturais.

- Avaliar a tenacidade a fratura utilizando a técnica da viga entalhada.

- Realizar andlises de imagem nas vitroceramicas de Li,SiO; e Li»Si,O5 quantificando
entre outras propriedades, o tamanho de cristais e razdo de aspecto.

- Realizar ensaios de flexdo nas amostras tratadas em diferentes condicdes, apds imersio
em autoclave (por tempos prolongados: superiores a 200 horas), em saliva artificial, para

avaliar o envelhecimento (degradaco hidrotérmica).
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ANEXO A

Figura A1 - Evolugdo dos difratogramas experimentais sob diferentes tratamentos térmicos no

intervalo 20 = 10-90°.
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Figura A2 - Difratogramas experimentais (picos indexados) das amostras (a) sem tratamento
térmico, (b) 820 °C-0 min, (c) 820 °C-1,5 min, (d) 820 °C-3,5 min, (e) 820 °C-7 min, (f) 820
°C-9 min e (g) 840 °C-7 min.
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Figura A3 - Difratogramas
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padroes utilizados na indexacdo das fases presentes nos

difratogramas experimentais: (a) Metassilicato de Litio (ICDD: 29-829), (b) Cristobalita
(ICDD: 76-941) e (c) Dissilicato de Litio /CDD: 72-102).
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Figura A4 - Comparativo dos difratogramas experimentais a partir das amostras tratadas
térmicamente (intervalo 26 = 15-40 °) e os difratogramas padrées das fases existentes. (A-
Li,Si03, Metassilicato de Litio), (V- SiO,, Cristobalita) e (O- Li,Si20s, Dissilicato de Litio).
(a) sem tratamento térmico, (b) 820 °C-0 min, (c) 820 °C-1,5 min, (d) 820 °C-3,5 min, (e) 820
°C-7 min, (f) 820 °C-9 min e (g) 840 °C-7 min.
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Figura AS - Estruturas cristalinas das fases. (a) Metassilicato de Litio, Li,Si03, Ortorrdmbico,

(b) Cristobalita, SiO,, Tetragonal e (c) Dissilicato de Litio, Li,Si,0s, Monoclinico.
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Fonte: (a)-(c) Autor.
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ANEXO B

Figura B1 - Difratogramas representativos utilizados na determina¢do do indice de

cristalinidade conforme o método de Krimm e Tobolsky (1951).
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ANEXO C

Figura C1 - Difratogramas do refinamento de Rietveld das diferentes condi¢des estudadas. (a)
sem tratamento térmico, (b) 820 °C-0 min, (c) 820 °C-1,5 min, (d) 820 °C-3,5 min, (e) 820
°C-7 min, (f) 820 °C-9 min e (g) 840 °C-7 min.
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Tabela C1 - Dados do refinamento de Rietveld para a condicdo sem TT.
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Fase Li,SiO;

Sistema ortorrémbico
Grupo espacial Cmc2,

a(A) 9,40556 +0,00123
b (A) 5,39545 +0,00068
c(A) 4,66083 +0,00063
a(°) 90

B 90

7C) 90

R, (%) 125

R, (%) 74,8

Ry (%) 22,65

X 10,9

Fonte: Autor.

Tabela C2 - Dados do refinamento de Rietveld para a condi¢ao 820 °C-0 min.

Fase Li»SiO;

Sistema ortorrémbico
Grupo espacial Cmc2,

a(A) 9,40590 =0,00119

b (A) 5,39364 +0,00067
c(A) 4,65964 +0,00061
a(®) 90

BE©) 90

7(°) 90

R, (%) 130

R, (%) 74,3

Reyy (%) 22,25

e 11,2

Fonte: Autor.



Tabela C3 - Dados do refinamento de Rietveld para a condi¢ao 820°C-1,5 minutos.
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Fase Li,SiO; Sio, Li»Si; 05

Sistema ortorrombico tetragonal monoclinico

Grupo espacial Cmc2,; P4,2,2 Clcl

a(A) 9,40834 +0,00085 5,04027 +0,00100 582717 £0,00116
b (A) 5,40155 +0,00050 5,04027 +0,00100 14,59954 +0,00230
c(A) 4,65685 +0,00043 6,97931 +0,00234 4,77345 +0,00077
a(°) 90 90 90

B 90 90 89,72080 +0,01630
7(®) 90 90 90

R, (%) 93,9

R, (%) 67,3

Ry (%) 22,12

7 9,25

Fonte: Autor.

Tabela C4 - Dados do refinamento de Rietveld para a condi¢ao 820°C-3,5 minutos.

Fase Li,SiO; SiO, Li»Si,05

Sistema ortorrombico tetragonal monoclinico

Grupo espacial Cmc2,; P4,2,2 Clcl

a(A) 9,40453 +0,00081 501787 +0,00084 5,82773 £0,00181
b (A) 5,40115 +0,00047 5,01787 +0,00084 14,59643 +0,00353
c(A) 4,65450 +0,00039 7,05757 £0,00192 4,77031 £0,00120
a(°) 90 90 90

B 90 90 89,75706 +0,02592
7(°) 90 90 90

R, (%) 94,7

R, (%) 67,7

Rewp (%) 21,57

Vs 9,85

Fonte: Autor.
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Tabela C5 - Dados do refinamento de Rietveld para a condi¢do 820°C-7 minutos.

Fase Li,SiO; Sio, Li»Si; 05

Sistema ortorrombico tetragonal monoclinico

Grupo espacial Cmc2,; P4,2,2 Clcl

a(A) 9,40729 +0,00081 501718 £0,00108 582671 £0,00115
b (A) 5,40093 +0,00046 501718 £0,00108 14,59750 £0,00232
c(A) 4,65917 +0,00040 6,98763 +0,00249 4,77261 +0,00078
a(°) 90 90 90

B 90 90 89,75674 +0,01730
7(®) 90 90 90

R, (%) 82,9

R, (%) 64,7

Ry (%) 19,92

7 10,5

Fonte: Autor.

Tabela C6 - Dados do refinamento de Rietveld para a condi¢do 820 °C-9 min.

Fase

Li,Si,05

Sistema

monoclinico

Grupo espacial

Clcl

a(A) 5,83817 +0,00035
b (A) 14,62876 +0,00075
c(A) 4,78037 +0,00026
a(®) 90

BO) 90,24310 +0,00557
7(®) 90

R, (%) 69,9

R,y (%) 55,0

Reyy (%) 19,53

X 7,93

Fonte: Autor.



Tabela C7 - Dados do refinamento de Rietveld para a condi¢do 840°C-7 minutos.

Fase Li,Si,05
Sistema monoclinico
Grupo espacial Clcl

a(A)

5,83903 +0,00039

b (A) 14,62732 % 0,00084
c(A) 4,78245 +0,00029
a ) 90

B 90,25651 +0,00620
7(°) 90

R, (%) 77,5

R, (%) 59,5

R..y (%) 20,00

P 8,85

Fonte: Autor.

Figura C2 - Percentual de cada fase sob diferentes condi¢des de tratamento térmico.

T T T T T T T
sem TT 820 °C 820 °C 820 °C 820°C 820 °C 840 °C
0 min 1,5 min 3,5 min 7 min 9 min 7 min

! 1
! 1
! 1
! 1
1 80 4 . |
! | = 8 —Material Amorfo !
1 04— 2 - Metassilicato de Litio . © i
! : ¢ 1
! | = ¥ —Cristobalita !
: 60 4 — © — Dissilicato de Litio !
! @ k| E\ 1
1 9_/ \\ 1
1 o 50 H 2 p 1
| g -3 \\,\ 1
1 B - ~ 1
| Y N !
-1 ~
: E T e Q— -~ A \\\ :
| = 1 A \\ h 1
| 2 30 1 / S~ !
1 = \ -~ a 1
1 [5) ] / \ 1
: 5 5 N :
1 = T \ / \ 1
: ~ ey \ :
! 10 - . o b !
1 1 _ ,V"‘—_v—"‘-v__ N 1
1 e - ~ 1
! 0 @ === - - !
! 1
! 1
! 1
! 1
! 1
! 1
! 1

Fonte: Do Autor.



178

ANEXO D

Figura D1 - Imagens de MEV (a) 840 °C-7 min, HF 2%-1,5 min, (b) 840 °C-7 min, HF 2%-2
min, (c) 840 °C-7 min, HF 2%-2,15 min, (d) 840 °C-7 min, HF 9%-45 seg, (e) 840 °C-7 min,
HF 9%-1 min.
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Fonte: (a)-(e) Autor
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Figura D2 - Micrografias das superficies das amostras lixadas, polidas e atacadas com HF 2%
durante 90 segundos. (a) sem tratamento térmico, (b) 820 °C-0 min (c) 820 °C-1,5 min, (d)
820 °C-3,5 min, (e) 820 °C-7 min, (f) 820 °C-9 min, (g) 840 °C-7 min e (h) 840 °C-7 min (HF
9% durante 30 segundos).

(a)
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ANEXO E

Figura E1 - Gréfico representativo da frequéncia de ressdnancia versus amplitude detectada
para os cilculos da determinacdo do moédulo de elasticidade, mddulo de cisalhamento e

coeficiente de Poisson.
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Fonte: Autor.
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ANEXO F

Figura F1 - Diagramas de Weibull das amostras (a) sem tratamento térmico, (b) 820 °C-7

min, (¢) 830 °C-7 min e (d) 840 °C-7 min.
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ANEXO G

Figura G1 - Imagens de MEV das ferramentas diamantadas utilizadas na usinagem dos blocos
de dissilicato de litio. Ferramentas usadas (lado esquerdo), ferramentas semi-novas (centro) e
ferramentas novas (lado direito). (a-c) Diamond 2.2 (¢ 2,2 mm x 19 mm), (d-f) Diamond 1.2
(¢ 1,7 mm x 18 mm) e (g-i) Diamond 1.4 (¢ 1,4 mm x 17 mm).

Diamond2.2 N D75 x100 1mm Diamond2.2

Diamond1.2 N D83 x150 500um Diamond1.2 N D84 x150 500 um

Diamend1.4 N D80 x150 500um Diamond1.4 N D96 x150 500um Diamond1.4 N D93 x150 500um

Fonte: (a)-(i) Autor.
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Figura G2 - Histogramas da distribuicdo de tamanhos das particulas de diamante das
ferramentas utilizadas no desbastes (ferramentas Diamond 2.2) dos blocos de dissilicato de

litio para diferentes estados de uso.
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Figura G3 - Histogramas da distribuicdo de tamanhos das particulas de diamante das
ferramentas utilizadas no semi-acabamento (ferramentas Diamond 1.2) dos blocos de
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Figura G4 - Histogramas da distribuicdo de tamanhos das particulas de diamante das
ferramentas utilizadas no acabamento (ferramentas Diamond 1.4) dos blocos de dissilicato de

litio para diferentes estados de uso.
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