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RESUMO

O dissilicato de litio, LiSi,Os, € um material vitroceramico muito utilizado narfeacéo de
proteses dentarias, possui grande destaque pbrosempativel e devido suas propriedades
estéticas, quimicas e mecanicas, permite a cordfededproteses a partir da usinagem
CAD/CAM (COMPUTER-AIDED DESIGN / COMPUTER-AIDED MANUFACTUR)N
com elevada precisédo dimensional e a possibilidadestauragdo imediata em pacientes. Os
materiais comerciais sdo disponibilizados com as@ul,L,SiO; (metassilicato de litio) cujas
caracteristicas sao: alta usinabilidade e baixactdade a fratura. Apdés a usinagem das
préteses, o material sofre tratamento térmico dead conversédo do 13$i0; em LiSi,Os
(dissilicato de litio), fase de melhor tenacidadexeelente apelo estético. A compreensao
desta transformacao de fase, seus efeitos na usladb e nas propriedades mecanicas € de
interesse tecnoldgico e cientifico, pois o mates@t utilizado como protese dentaria apos
este processamento. Este trabalho visou a avalidaddSi,Os em relacdo as propriedades
quimicas, fisicas e mecéanicas quando submetiddegedies tratamentos térmicos. Foram
empregados métodos de caracterizacao por difragémias X (DRX), microscopia eletrénica
de varredura (MEV), massa especifica aparente, d&determinacdo da dureza, tenacidade
a fratura, constantes elasticas e resisténciaxa@dldiaxial sob diferentes condi¢cdes de
tratamento térmico. Também foram analisados aillisgfo de particulas das ferramentas
utilizadas no processo de usinagem e os paranggroggosidad®a Rze Rt das superficies
usinadas. Os resultados indicaram que as amograstratamento térmico apresentaram
43,47% de LiSiOs e 56,53% de fase amorfa em sua composicdo. Nesd&&o, 0 material
apresenta excelente usinabilidade, com tenacidé@dd¢uaa de 1,30 + 0,02 MPath médulo

de elasticidade de 82,3 GPa e resisténcia a fleiégal de 166,3 + 22,5 MPa. A realizagédo
de tratamentos térmicos em temperaturas de 82034for diferentes tempos, promove uma
reducdo do teor de fase amorfa e aumento do mdthilelasticidade, refletido no leve
aumento da tenacidade a fratura. Ganhos considerdeeresisténcia a flexdo biaxial séo
relacionados as condi¢bes de tratamento térmice apeénas o L5i,Os e a fase residual
amorfa sdo encontrados (840 °C-7 min), pois naslicoes de tratamento térmico onde as
fases L3SiO;, LizSikOs, SIO, (cristobalita) e fase amorfa coexistem, as caratizas dessas

fases promovem tensdes residuais, que inibem ordarda resisténcia a flexao biaxial.

PALAVRAS-CHAVE: Dissilicato de litio. LiSi;Os. SistemaCAD/CAM Vitroceramica.

Cristalizacdo. Propriedades Mecanicas. Usinagem/CADI. Odontologia.



ABSTRACT

The lithium disilicate, LiSi;Os, is a glass-ceramic material widely used in theufecture of
dental prostheses and the main features are itofjpatibility, aesthetic, chemical and
mechanical properties which allows the preparatwihn prostheses from CAD/CAM
(COMPUTER-AIDED DESIGN / COMPUTER-AIDED MANUFACTURIG) systems,
with high dimensional accuracy and the possibiifymmediate restoration in patients. The
commercial materials are available with,%iO; structure (lithium metasilicate) whose
characteristics are: high machinability and lowcfuae toughness. After the machining of the
prostheses, the material undergoes heat treatnmaimgaat the conversion of £$iO; into
Li»Si;Os (lithium disilicate), phase of better fracture gbness and excellent aesthetic appeal.
The understanding of this phase transformatioreffiscts on machinability and mechanical
properties is of technological and scientific ietgy since the material will be used as a dental
prosthesis after that processing. This work aintetthe evaluation of L5i,Os in relation to
chemical, physical and mechanical properties whimgtted to different heat treatments. X-
ray diffraction (XRD), scanning electron microscqi8EM) and apparent specific mass were
used for characterization and hardness, fractuoghtoess, elastic constants, and biaxial
flexure strength were investigated under differbaat treatment conditions. The particle
distribution of the tools used in the machiningqess and the roughness parameRaskz
and Rt of the machined surfaces also were analyzed. &belts indicated that the not heat
treated samples presented 43.47% afSid; and 56.53% of amorphous phase in their
composition. In that condition, the material extsbéxcellent machinability, with fracture
toughness of 1.30 + 0.02 MP&'mYoung modulus of 82.3 GPa and biaxial flexurermsgth

of 166.3 + 22.5 MPa. Heat treatments at temperatafe820-840 °C for different times,
promotes a reduction of the amorphous phase coatahtincreasing on Young modulus,
reflected in the slight rise on the fracture touggs Considerable gains in biaxial flexure
strength are related to the heat treatment comgditiwhere as only L$i,Os and amorphous
residual phase are found (840 °C-7 min), becauatethEatment conditions where as3iO;,
Li,»Si,Os, SiO, (cristobalite) and amorphous phases coexist, lheacteristics of these phases

promote residual stresses, which inhibit the ineeeat biaxial flexure strength.

KEYWORDS: Lithium disilicate. LpSiOs. CAD/CAM system. Glass-ceramic.
Crystallization. Mechanical Properties. CAD/CAM rhatng. Dentistry.
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1 INTRODUCAO

Vitroceramicas a base de dissilicato de litio JJl.&i,Si,Os, desempenham um papel
de destaque como préteses dentarias, devido apmmgedades mecanicas e caracteristicas
estéticas (ANUSAVICE, 2003; LI; CHOW; MATINLINNA, @14). Este material
vitroceramico é obtido a partir de vidros do sisae®iG-Li,0O, contendo adi¢cdes de Oxidos
como KO, ROs, Al,Os; Zr0O,, ZnO e MgO, entre outros, em sua composicao gaimic
(ELSAKA; ELNAGHY, 2016; HUANG et al, 2013). Ao fundir estes 6xidos, obtém-se
vidros que, apds um tratamento térmico secundéalivado a temperaturas acima de 500 °C,
cristalizam o metassilicato de litio (LS) de fasetaestavel, L5iO;, mantendo uma fase
amorfa residual de aproximadamente 30-40% em voldrhk et al, 2014; HOLANDet al,
2000). Esta fase cristalina, juntamente com a fasiglual amorfa, confere ao material boa
usinabilidade e, portanto, é utilizado em largaaksama fabricagcdo de coroas unitarias e
facetas desenvolvidas pela usinageBAD/CAM (COMPUTER-AIDED DESIGN /
COMPUTER-AIDED MANUFACTURING - Desenho e Usinagem Auxiliados por
Computador.

Apesar da boa usinabilidade do metassilicato @& l{,SiOs;, associado a uma fase
vitrea residual (30-40%), o material apresentaebteracidade a fratura e resisténcia a flexao
biaxial, tornando-se inadequado para proteses rigntdPortanto, vitroceramicas recém
usinadas requerem um tratamento térmico a tempasatmtre 820 e 850 °C, dependendo da
composicao quimica do vidro, para promover a tea@iosdo L3SiO; para LpSi;Os com uma
consequente melhoria da tenacidade a fratura (0,9 BPa.nf?) e resisténcia a flexao (275
a 400 MPa) (ELSAKA; ELNAGHY, 2016; TULYAGANO\kt al, 2009; WEN; ZHENG,;
SONG, 2007). Esse tratamento térmico € de partiégnlaresse, pois a nova fase3ipOs,
associada a fase residual amorfa, é responsaws patacteristicas mecéanicas e Opticas das
proteses que serdo utilizadas pelos pacientesri€ais de dissilicato de litio, £$i,0s, sdo
alongados e conferem ao material alta resisténfiexao e tenacidade a fratura, devido aos
mecanismos de tenacificacdo e deflexdo de trirG&HARIAN et al, 2010; LIENet al,
2015).

Na prética, variagbes de temperatura na ordem € Zibdem ser observadas entre
diferentes fornos de laboratérios odontologicoshmsmo dentro da camara de tratamento
térmico de tal forno. Por sua vez, essa falta dérale preciso da temperatura pode dificultar
uma transicdo completa L® LS,, com efeitos prejudiciais nas propriedades mea&anic

Portanto, devido & importancia tecnolégica da fansgmcdo de fase, é importante estudar
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essa transicdo, em funcdo das fases cristalinasseas respectivos efeitos nas propriedades

fisicas e mecanicas.
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2 OBJETIVOS

Estudar a cristalizagdo da vitroceramica de mdizas de litio na regido de
cristalizacdo completa do 4Si,0s, correlacionando suas propriedades mecanicas,scas
fases cristalinas, material amorfo residual e neistituras.

Os objetivos secundarios para a realizagdo destgptelem ser citados:

1 - investigacdo da transformacao de fag8il0; + SiO, ® Li,Si;Os.

2 - determinag&o das propriedades mecéanicas (duesecidade a fratura, constantes
elasticas e resisténcia a flexao biaxial) paraelifies tratamentos térmicos.

3 - avaliagdo preliminar da usinabilidade do matepara diferentes tratamentos

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

3.1 VITROCERAMICAS - FUNDAMENTOS

Vitroceramicas podem ser produzidas pela fusdo ideoss e pela subsequente
conversao parcial em ceramicas de cristais findase residual amorfa, a partir de um
tratamento térmico adequado (BURNEET; DOUGLAS, 1297As propriedades das
vitrocerdmicas, podem ser modificadas de uma fopnavisivel, pela alteragdo da
composicao quimica e/ou por um tratamento térmaeqaado (BURNEET; DOUGLAS,
1971; JAMES, 1995). As fases cristalinas finaiseshelem da composi¢éo do vidro, do tipo
de agente nucleante, dos ciclos de aquecimenttaenpees de temperaturas dos tratamentos
térmicos utilizados. Em outras palavras, as prdades da vitrocerdmica sdo determinadas
pela cristalizacdo controlada das fases preciggtdda vidros e das suas microestruturas, que
dependem da composi¢éo do vidro de origem, bem amrteatamento térmico e da adi¢éo
de agentes nucleantes (BARBIERI; LEONELLI; MANFRED| 1997; ARNAULT;
GERLAND; RIVIERI, 2000; HOLAND; BEALL, 2002; RIELLQ CANTO; COMELATO,
2001).

Ao desenvolver um novo tipo de vitroceramica, € tmumportante controlar a
cristalizacdo do vidro. Em relagdo a cinética, giwaas fases vitreas se transformam em
fase(s) cristalina(s), € necessério superar unta barreira de energia, que é chamada energia
de ativacdo da cristalizaca&™ A energia de ativacaoE", € um dos parametros cinéticos
importantes para julgar a capacidade de cristélzate qualquer composicao vitrea: quanto
menor essa energia, mais facil para os vidrosatimatem. De forma semelhante, o indice de

crescimento de cristais"™ também pode ser aplicado para descrever bem aciclge de
cristalizacdo de quaisquer vidros. Quanto maiardicé de crescimento do cristal’;’ mais

facil é a cristalizacdo. Quando o indicg & menor que trés, o mecanismo de cristalizagdo na
superficie sera dominante; quanad & superior a trés, espera-se que ocorra 0 mecadismo
cristalizacdo no volume (AUGIS; BENNETT, 1978; AVRW 1939; JOHNSON; MEHL,
1939; KISSINGER, 1956; OZAWA, 1971).

As tecnologias de DTAOjfferential Thermal Analys)se DSC Differential Scanning
Calorimetry) sdo métodos térmicos amplamente utilizados paestodo da cinética de
cristalizacdo isotérmica e, mais comumente, a sdi@imica de vidros (AVRAMI, 1939;
JOHNSON; MEHL, 1939; OZAWA, 1971). A Equacgdo (8.de Johnson-Mehl-Avrami

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

ondex é a fragdo volumétrica da fase cristalizada noptethn € o expoente de Avrami
relativo ao mecanismo de cristalizaca& é a constante da taxa de reacao, relacionada a
temperatura absolut® pela equacéo do tipo de Arrhenius (AVRAMI, 193@QHNSON;
MEHL, 1939; OZAWA, 1971), em que:

k= &RT (3.2)

onde v é o fator de frequénci® constante universal dos gases perfeiteséea energia de
ativacdo para o crescimento de cristais. Correfacido as Equacdes (3.1) e (3.2), a cinética
de cristalizagcdo nédo isotérmica do vidro pode sescita pela seguinte expressao
(KISSINGER, 1956):

In(Te% ) =E/RTs + IN(E/RY) (3.3)

ondeTp € a temperatura maxima do pico de cristaliza¢c&ocnavas de DTA ou DSC, é a
taxa de aquecimento do DTA ou DSK¢ a constante universal dos gases perfeito€ &
energia de ativacao para o crescimento de crishsis/alores d& podem ser determinados
pela Equacao (3.3), pela plotagem d&gfi( ) versusl/Te. O expoente de Avrami pode ser

determinado pela equacdo de Augis-Bennett (1978):
n=2,3R(Tp)?/(E . OT) (3.4)
onde OT é a largura total do pico exotérmico na metadénttmsidade maxima. Como foi

mencionado, o indice de crescimento de cristdisdmbém pode ser aplicado para descrever

bem a capacidade de cristalizagdo de qualquer.vidro
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3.2 O SISTEMA SiQ-Li,0O

3.2.1 Composigdes estequiométricas

A vitroceramica de dissilicato de litio foi a prireevitroceramica que Stanley Donald
Stookey (1953, 1959) desenvolveu. A pesquisa fueddah conduzida por Stookey forneceu
a base para o desenvolvimento em larga escaldrdeeramicas numa variedade de sistemas
quimicos. Além disso, outros sistemas de matebaseados no dissilicato de litio também
foram desenvolvidos a partir de suas descobertas.

A base inicial para o desenvolvimento de um mdtanssistema Si@Li-0, cuja fase
cristalina principal é o dissilicato de litio,,Bi,Os, € baseada em composi¢des derivadas da

composicao estequiométrica do%ibOs, cuja estrutura € mostrada na Figura 3.1:

Figura 3.1 - Silicato em camadas, dissilicato tile (Li,Si,Os).
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Fonte: Holand; Beall, (2002).

Como mostrado pelo diagrama de fases binario nar&ig.2, a fase cristalina de
dissilicato de litio, € um composto que funde coegtemente a 1033 °C (LEVIN;
ROBBINS; McMURDIE, 1964). A transformacéo polim@di da fase cristalina foi observada

a aproximadamente 939 °C.
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Figura 3.2 - Diagrama de fases $i0,0, (% em pesgersustemperatura em °C).
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Fonte: Kracec, (1930).

A formagédo do vidro e o comportamento cristaling raros do binario Si@Li,O
foram estudados em detalhe por Levin, Robbins e MdM (1964). A composicéo
estequiométrica (% em peso) de 19,91% dgOlLe 80,09% de Sidrecebeu atencao
particular. As investigacbes revelaram a existérdga uma opacidade em vidros-base
contendo entre 5% mol e quase a quantidade estaguiioa de LiO no dissilicato de litio.
Vogel (1971) determinou que este fendmeno ocorra aoseparagédo do vidro em fases
vitreas (imiscibilidade de vidros). Estes resultadmstraram claramente que 0s processos de
separacao de fases provavelmente desenvolvem umacfuna nucleagao de vitroceramicas
de dissilicato de litio. Se as vitroceramicas sBmdgridas a partir de vidros-base com a

composicao estequiométrica exata, a separacaseR fdo ocorre.
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A nucleacao de vidros-base com a composi¢ao estegtrica das vitroceramicas de
dissilicato de litio produzidas foi examinada ertathee por McMillan (1979) e James (1985),
gue conduziram estudos nesta area. Mesmo assimmpibos anos apés as descobertas
fundamentais de Stookey (1953, 1959), os mecanisteosiucleagcdo ndo haviam sido
completamente determinados. E importante obsemsterponto que, antes da cristalizag&o
do Li,Si,Os, a formagéo de cristais primarios de diferentespmsicfes desempenha uma
importante fungdo. Mesmo a formacéo de “embridesridéais” acima do ponto de fuséo dos
vidros com uma composicéo de dissilicato de ligotgp da estequiométrica foi considerado
ser um mecanismo de nucleagéo potencial (@T4Al, 1997). Zanotto (1997) descobriu uma
fase metaestavel nos vidros de dissilicato de litio

Aléem de estudos relacionados ao mecanismo de macedas vitroceramicas de
dissilicato de litio nas décadas de 80 e 90, esfofgram concentrados na analise da
microestrutura das vitrocéramicas com uma composigdtequiométrica, assim como
melhorias na estabilidade quimica. Schmidt e Fais¢h997), por exemplo, avancaram na
producdo de imagens de varias estruturas pelo esMEV (Microscopia Eletronica de
Varredura) em conjungdo com a MFA (Microscopia a@eck Atdmica). Além disso, eles
também foram capazes de controlar a formacao destiaguras.

Barret, Clark e Hench (1980) melhoraram a estaalkdquimica das vitroceramicas
de dissilicato de litio para uma extensdo signifieapela incorporacdo de adicdes de
diferentes oxidos, tais como Az e KO, para vidros-base estequiométricos. O objetivo de
melhorar a estabilidade quimica desta vitrocerarfticéornar o material adequado para uso
como um biomaterial na medicina humana, em paaicalomo um material restaurador na

odontologia.

3.2.2 Composi¢des ndo estequiométricas de-Si,Os (estudos precursores)

Composi¢cbes ndo estequiométricas implica que a&&elanolar SiQLi,O desvia
bastante de 2:1 e que o sistema € levado a se tmnsideravelmente mais complexo com
numerosos componentes adicionais.

A pesquisa fundamental em certos vidros perto daposicdo estequiométrica do
dissilicato de litio foi realizada por Stookey (895Ele incorporou ions de metal, tais como
os de prata, Ag em vidros, como agentes de nucleacio, para cot®mia cristalizacdo de
vidros-base. A seguinte composicao (% em pes@ieati80% de Si@) 4% de AYOs, 10,5%
de LiO, 5,5% de KO, 0,02% de Cefe 0,04% de AgCI.
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A exposi¢ao a luz ultraviloeta inicia a seguintecao:
Ce" +Ag ® Ceé' + A %B.

A prata neutra é formada por esta reagdo. Durasighsequente tratamento térmico
dos vidros a aproximadamente 600 °C, coldides déapnetélica sdo formados (BEALL,
1992). Esta prata coloidal forma nicleos heterog@mem tamanhos aproximados de 80 A,
para a subsequente cristalizacdo de uma faselioasf@iméaria de metassilicato de litio,
Li,SiOs. O metassilicato de litio possui uma estruturasideato em cadeia. A cristalizacdo
deste componente ocorre dendriticamente, comais¢a#hado posteriormente.

Stookey (1959) e McMillan (1979) descobriram pregedes adicionais nestas
vitroceramicas, bastante promissoras para aplisaig@kristriais do material, tais como alta
resisténcia a flexao entre 100-300 MPa (HING; McMAlN, 1966; BOROM; TURKALO;
DOREMUS, 1975) e tenacidade a fratura entre 2-3. MBPAMECHOLSKY, 1982).

Embora conservando, e em certos casos, otimizasdpr@riedades mecanicas,
térmicas e elétricas particularmente vantajosaslisilicato de litio com uma composi¢éo
estequiométrica, novas vitrocerAmicas ndo estediiaras demonstram evolugdo nas
propriedades quimicas.

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

1) Primeiro, as propor¢fes particulares de,SQ.i,0O, que sdo responsaveis para a
formacao da fase cristalina principal.

2) Segundo, os agentes de nucleagéo.

3) Terceiro, os componentes da matriz vitrea. Ompomentes quimicos foram
selecionados para conferir boa estabilidade quin@cenposi¢cfes tipicas sdo mostradas na
Tabela 3.1. De acordo com estas composic¢des, aéewidro residual pode ser dividido nos
seguintes grupos de composi¢ao:

*Vidro chkalovita com excesso de Si(Jipos A, B e Cna Tabela 3.1). O composto

cristalino de chkalovita tem férmula quimica JNaZn0O+2SiQ. Neste caso, entretanto, o
cristal ndo se forma, e a fase vitrea é mantidatafo, deve ser escrito como
R0+ZnONSIO,, ondeR = Na, K, en pode variar entre 2 e 10.

Vidro de feldspato de potéssio (Tipg.Mma vitrocerdmica com uma matriz vitrea
similar ao do feldspato, K+Al,03°6Si0;,, pode conter 10-20% em peso de fase vitrea.
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*Vidro de feldspato alcalino terroso com excessoSde, (Tipo E e B. Trinta a
cinguenta por cento em peso de uma matriz vitreduweinosilicato do tipd0O+Al,03enSiO,

ondeR = Ca, Ba, Sr @ = 2 pode ser incorporada por feldspatos alcaliewesos.

Tabela 3.1 - Composicéo de vitroceramicas de uiasil de litio com excelente estabilidade
guimica (% 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,O3 - - - 3,54 8,5€ 8,9t
ZnO 5,2¢ 2,92 1.6 - - -

CaC - - - - 1,01 3,8t
Li,O 15,4 13,4 17,4 15,4 11,2 10,7
K,0 6,05 3,38 2,2 3,25 - -
P.Os 3,84 3,84 2,9 3,37 4,18 4,37

Fonte: Holand; Beall, (2002).

O excesso de Siha matriz vitrea (acima daquela da composicageistmétrica do
Li,Si,Os) dos trés tipos de vitroceramicas (chkalovita cexaesso de Sif) feldspato de
potassio e feldspato alcalino terroso com excess8i@) é de aproximadamente 10% em
peso. Os trés tipos de vitrocéramicas de dissilick litio contém s. Com base nas
diferentes composicdes dos vidros, a temperaturaiara o tratamento térmico dos vidros-
base é diferente. A temperatura de inicio da ngéleauma vitroceramica caracteristica de
matriz vitrea tipo chkalovita € de aproximadames®® °C. A temperatura de nucleacdo
Otima para uma vitroceramica com uma matriz vitea feldspato € maior, de
aproximadamente 650 °C.

Além de conter cristais de dissilicato de litiajitaoceramica contendo aluminosilicato
alcalino terroso (Tipo E e F) também contém criglitd SiQ; wolastonita, CaSi¢) e -
espodumeno, kD+Al;O3nSiO,. Assim maiores teores cristalinos séo alcancadestan
vitroceramica.

Os seguintes pontos em relacdo aos mecanismoscteagép e cristalizacdo destas
vitroceramicas contendo,®s devem ser resumidos antes da formacdo da mianagsir

individual dos produtos vitroceramicos finais e gegpriedades resultantes:
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*A estrutura do composto cristalino,8i,Os foi estudada por Liebau (1961), Dupree,
Holland e Mortuza (1990), e Smitit al. (1990). Sua morfologia tipica de vitroceramica é
refletida na sua estrutura de camadas, por exemtaplolar ou em ripas laminares.

*A fase silicato em camadas do dissilicato de,litipSi,Os, € a fase cristalina
principal. Além disso, o crescimento do dissilicd®litio deve ser iniciado pela cristalizacdo
primaria do silicato em cadeia precursor, metasdoi de litio, LiSiOs.

*A nucleagdo pode ser iniciada por processos daragfo de fases: numa
vitroceramica especial para aplicacdes de vedaggeecida a 1000 °C e adicionalmente
tratada a 650 °C por 15 min e 820 °C por 20 mifgraacgéo de cristais de metafosfato de
litio, LisPOy, ocorre como fase cristalina primaria. O dissibicde litio cresce no PO,
baseado em interagdes epitaxiais (HEADLEY; LOEHMAR34).

A microestrutura destas vitrocerdmicas € caraet@aipor cristais bastante clivados e
agregados cristalinos interligados. O tamanho detats pode ser controlado pela selecdo do
tratamento térmico, enquanto a composicdo permaaepesma. Apds quatro horas de
tratamento térmico a 800 °C, os cristais medemxapadamente 3 um de comprimento.
Quando tratado a 750 °C por quatro horas eles medenos de 1 um. Além disso, estas
vitroceramicas sdo caracterizadas por propriedadesciais, tais como translucidez, alta
resisténcia a flexao de 300-400 MPa, e tenaciddidguia de aproximadamente 3 MP¥’m

As boas propriedades mecéanicas dessas vitroceamicaestequiométricas resultam
da alta fracdo de fase cristalina de aproximadan8086 em peso e da microestrutura
caracteristica. Apos testes de resisténcia a flessi@ristais alongados interligados exibem
uma fratura escalonada, o que indica que os «istarligados redirecionam o caminho da
fratura, por um mecanismo denominado deflexdo decas e fratura intergranular,
proporcionando a tenacificacdo da vitroceramican@a@esultado, o crescimento da trinca
encontra um alto grau de resisténcia, que inibgsygagacdo. Na avaliacdo da resisténcia a
flexdo em relacdo & composicdo quimica, a vitronm@ com matriz vitrea de feldspato
apresentou 0s maiores valores.

O coeficiente de expansado térmica (CET) também pedecontrolado pela matriz

vitrea e pela microestrutura. Para uma matriz a/itie tipo feldspatica (Tipo D, E oy,Rao
alcancados valores de CET de 8 x%/tQ; para um vidro resultante da K-chkalovita s&o
atingidos valores de até 12 x%C.

Para a fabricacdo bem sucedida de vitroceramicadipdo A-E (Tabela 3.2),
Echeverria (1992) desenvolveu um processo em queefeito de “auto-esmaltacdo” €

produzido durante a cristalizacdo da vitrocerami¢amperaturas entre 650 e 850 °C. A alta
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gualidade da superficie da vitroceramica permitenaterial ser utilizado numa variedade de
aplicacdes. Além de produzir uma superficie ligaildante, o procedimento também & muito

econdmico.

Tabela 3.2 - Propriedades mecénicas da vitroceeadd tipo A de acordo com a Tabela 3.1.

Vidros Resisténci a flexac (MPg) Tenacidade fratura MPe.m™?)
A 197 2,8¢

B 19C 2,2¢

C 234 3

D 217 3,3

E 153

Fonte: Holand; Beall, (2002).
3.2.3 Sistemas Si@-Li O ndo estequiométricos - prensagem a quente

Utilizando um procedimento especial de prensagemueate, Schweigest al. (1998)

e Franket al. (1998) desenvolveram uma vitroceramica de dissdicle litio processada em
po6. Para melhorar as propriedades viscosas paracedimento de prensagem a quente a
aproximadamente 920 °C, componentes tais comgDi.aMgO, e pigmentos foram
adicionados aos componentes principaisSid,0, R0Os, K,O, e ZnO. O processo de
fabricacdo e as reacdes e mecanismos envolviddoesenvolvimento destas vitroceramicas
sdo resumidos a seguir:

*Vidros, no intervalo de composi¢bes citadas naelab3.3, sdo fundidos e
posteriormente moidos em po.

*Os aditivos, tais como pigmentos, sdo adicionanpo de vidro. Um processo de
sinterizacao é iniciado durante o tratamento téyraitemperaturas de aproximadamente 500-
800 °C para produzir uma vitroceramica bruta nenfode um tarugo cilindrico.

*Este tarugo é transformado num estado viscosopdexisnadamente fa1(® Pa.s
num aparato especial de prensagem a quente, tal adorno EP 508, da empresa Ivoclar
Vivadent AG, Liechtenstein. Em seguida, ocorreenpagem a aproximadamente 920 °C por
5-15 min, para formar um corpo vitroceramico. Bsteoceramica do tipo dissilicato de litio
ndo necessita de tratamento térmico adicional. dyo vitroceramico final contém fases

cristalinas principais de £$i,0s e LisPO.
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Tabela 3.3 - Faixa de composi¢cfes da vitroceramealissilicato de litio produzida por

prensagem a quente, a aproximadamente 920 °C.

Composica % em pes
SiC, 57-8C
Al,O3 0-5
La,O3 0,1-6
MgO 0-5
ZnO 0-8
K,0 0-13
Li,O 11-19
P.Os 0-11
Aditivos 0-6
Corante 0-8

Fonte: Ivoclar Vivadent, (2005).

*Devido aos mecanismos assumidos, a nucleacacsdevgiciada pelo s.

*O mecanismo de cristalizacdo preferencial é o rdstatizagcdo no volume. No
entanto, as reacdes de superficie ndo podem séigemjpdas quando se considera a
cristalizacdo e nucleacdo na compactacéo de pdsseguente sinterizagdo e cristalizagéo.

Deve ser observado que os mecanismos de reacadsetie pidros/vitroceramicas sao
normalmente de uma natureza bastante complexauidaegromozawa (1995) abordaram o
complexo processo de sinterizagdo e as varias forde controle na fabricacdo de
vitroceramicas de dissilicato de litio.

*Em vitrocer@micas de sistemas ndo estequiométriuai-componentes (contendo
Al;,03), a cristalizagéo da fase cristalina principaLd&i;,Os, entretanto, claramente ocorre a
partir da fase precursora de metassilicato de Liti&®iO;, como mostrado pela curva de DSC

(Figura 3.3a) na analise térmica e sua respectisaastrutura (Figura 3.3b).
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Figura 3.3 - (a) Curva de DSC de um vidro-baseistersa SiQ@-Li,O ndo estequiométrico.
Picos de cristalizagéo do,SiOs; (a 589 °C) e do LBEi,Os (a 769 °C). (b) Microestrutura de

uma vitroceramica de disslicato de litio apés prgam a quente.

Fonte: (a)-(b) Schweiget al, (1999).

*Por outro lado, reacdes complexas correspondentds estado sélido secundarias
foram estudadas numa vitroceramica de dissilicaoliio sem adicdo de ADs;, com
composicao de 63,2% em mol de §i29,1% de LiO, 2,9% de KO, 3,3% de ZnO, 1,5% de
P,Os (HOLAND et al, 2000a). Os cristais desBQ, foram formados ap0s a cristalizagéo do
Li»SiOs e Li,SiOs, uma caracteristica também confirmada em vidrosotposicéo similar
(HOLLAND et al, 1998). Portanto o mecanismo de nucleacdo podebaseado em
gradientes composicionais abruptos. Os cristaid.ig8i,Os foram precipitados ainda em
baixas temperaturas (aproximadamente 520 °C) empa@pao com o L5iOs. A intensidade
do crescimento do dissilicato de litio aumentowB@ BC apos a dissolugédo do,&iO; e do
SiOJ/cristobalita (fase intermediaria). Assim, a reacBasica de estado soélido da

transformacgéo pode ser descrita como:

*As propriedades desta vitroceramica prensada ates&io caracterizadas pela alta
resisténcia a flexdo, de aproximadamente 350 Mfpactdade a fratura, de aproximadamente
3,3 MPa.n'?, e translucidez (SCHWEIGERt al, 2000). Basicamente, as caracteristicas

microestruturais de cristais alongados séo as gearesponsaveis pelas propriedades obtidas.
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3.2.4 Nucleacao heterogénea e micro-imiscibilidade

Baseado no desenvolvimento de vidros foto-sensiti®ookey (1959), com sucesso
usou metais tais como ouro, prata e cobre comaege@euncleantes heterogéneos para atingir
a cristalizagdo no volume de vidros-base. Os métaen incorporados no vidro-base na
forma idnica, por exemplo, AuAg'. Nucleos metélicos, por exemplo, AAg®, na presenca
de Cé&" foram reduzidos no vidro com luz ultravioleta. pimcesso, C& foi oxidado para
Ce"”. Os nucleos cristalinos, por exemplo, metassilicale litio, entdo cresceram
heterogéneamente nos nicleos metélicos do sistiéaa 8iQ-Al,0s-Li0-K,0.

Um efeito epitaxial baseado em paréametros de sedelhantes (McMILLAN, 1979)
apresentou uma explicacao teorica para a acdodieagéo favoravel de metais. Além disso,
a deformacgéo (tensdo) mecéanica estava presenteni@ce substrato-vidro, produzindo uma
alta energia interfacial, uma vez que os coefieedie expansao térmica do metal e dos novos
ndacleos eram substancialmente diferentes. Comoltadsyu a catalizagcdo da nucleagao
poderia também ser esperada.

Assim, desde os estudos iniciais de Stookey (1969)principio da nucleagéo
heterogénea foi, com sucesso, aplicado no desemgito de poucas vitroceramicas. Para
produzir vitroceramicas de dissilicato de litio,rig#t, Clark e Hench (1980) e McCracken,
Clark e Hench (1982), por exemplo, incorporarant@aes heterogéneas de metal nos vidros-
base. O metal preferido nos vidros desenvolvidasBaorett, Clark e Hench (1980) foi a
platina. Foi adicionada na matéria-prima na forradPtC§ de 0,003% até aproximadamente
0,01% em peso. A fase cristalina principal formeusso nucleo Bt Este tipo de
vitroceramica foi desenvolvido para aplicagbes ¢alogicas.

Headley e Loehmann (1984) descobriram o crescimepitaxial do metassilicato de
litio e do dissilicato de litio nos cristais dgR©, huma vitroceramica especial. De acordo
com a aplicagao proposta, a vitroceramica foi datermicamente a 1000 °C por 20 minutos
antes da cristalizacdo para o objetivo de vedagsta ndo € a forma normal de
processamento de vitroceramicas. O tratamento déradicional a 650 e 820 °C resultou no
crescimento epitaxial do metassilicato de litio e dissilicato de litio no PO, como
mostrado na Figura 3.4. A 650 °C o metassilicatbtotefoi formado na superficie do 4RO,
(Figura 3.4a), e a 820 °C o dissilicato de litiodecipitado epitaxialmente (Figura 3.4b). O
crescimento epitaxial foi determinado por difragd® elétrons. O desajuste dos planos
atbmicos destes tipos de cristais ficou no intends -5,3 e +3,8%. Portanto, este desajuste

esta dentro do intervalo aceitavel para crescimepitaxial de + 15%.
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Figura 3.4 - Crescimento epitaxial do;®iO; (LS) (a) e do LiSiOs (LS;) (b) no LsPOy
(LP), conforme Headley e Loehmann (1984).

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

O agente nucleante ,®s com aproximadamente 1% em mol em vidros com
composicao estequiométrica serdo discutidos im@ate. Existem diferentes explicagfes
para o efeito nucleante do@ no dissilicato de litio. Supbe-se que £ assim como o
TiO,, reduz a energia de interfacg éntre os nucleos e a matriz vitrea. James e NeMil
(1971) mostraram a formacédo de uma fase contetidalites da cristalizacdo do dissilicato
de litio, que foi sugerida como ;HO,. Como resultado, € provavel que gOPR inicie a
separacdo de microfases, que por sua vez, indurngag¢do de uma fase transiente. A
cristalizacdo do dissilicato de litio foi iniciagar esta fase transiente.

A formacado primaria do fosfato de litio, POy, também desempenha uma funcéo
significativa na vitrocerdmica multicomponente deteanma SiG-Li,O-ZrO,-P,0s. Além
disso, elevados teores de Zr@ 15 até aproximadamente 30% em peso tambémrtém u
influéncia maior na nucleacgéo. Por causa das w@t@s de difusio dos ions'La separacéo
de fase primeiramente ocorre no vidro, e os cadiai fosfato de litio e zircdnia crescem a
altas velocidades. Além disso, a presenca de @iiesa epitaxiais ndo devem ser
desconsideradas deste processo (HOLAND; FRANK; RHMERGER, 1995).

3.2.5 Fundamentos da formacao de fases/cristalizagéo

Analisando a relacdo molar Si0i,O de 2,36 de um vidro, préximo a do dissilicato
de litio estequiométrico, os cristais de metasgiiale litio nucleiam-se e precipitam-se antes
do dissilicato de litio, o que € diferente do ti@jde cristalizacdo do componente binario

estequiométrico LD-SIO,. Isso ocorre porque a viscosidade do vidro é atadancom a
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incorporagdo de outros 6xidos, como ZOALO;s (IQBAL et al, 1998; LIN et al, 2006;
FERNANDES; TULYAGANOV, 2013).

O metassilicato de litio possui maior facilidadeadganizagédo e nucleagédo do que o
dissilicato de litio, a estrutura de unidades tleaso em cadeia (isto €, metassilicato de litio)
€ mais simples do que aquela de unidades de gilzatcamada (isto é, dissilicato de litio)
(JAMES; IQBAL; JAIS, 1997). Quando o tempo de pemérecia € suficientemente longo,
pode ocorrer uma alteracdo significativa no relaeim estrutural do vidro, deste modo
poucos cristais de dissilicato de litio comecanrexipitar depois de aquecidos durante 72
horas a 650 °C. Entretanto, precipita-se tambénpauto de Si@ cristalino (cristobalita).
Quando tratado subsequentemente a 830 °C durdmea8, acompanhado da dissolu¢cdo do
metassilicato de litio, numerosos cristais de littsso de litio formam-se via a reacdo de
estado basica t$i0O; + SIO, ® Li»Si,Os (GOHARIAN et al, 2010).

O crescimento dos cristais de metassilicato de #tium resultado da cinética de
crescimento do cristal; o tamanho médio dos csstamenta com o prolongamento do tempo
de permanéncia. A 830 °C, o dissilicato de liticleia-se frequentemente nos locais onde as
dendritas de metassilicato de litio cresceram (ELBIA et al, 2012). Cristais de
metassilicato de litio maiores podem ter maiori@ficia e fornecer mais locais de nucleacéo
para o dissilicato de litio, o que pode refinarcdstais de dissilicato de litio, de modo que
cristais de metassilicato de litio maiores poderarl@ cristais de dissilicato de litio menores.

Nos principios de formacao de fases cristalinasvitesceramicas, dois mecanismos
fundamentalmente diferentes de nucleagcdo e cratdio sdo identificados: primeiro,
nucleagéo interna e cristalizagéo por heterogédegldases amorfas ou nano-cristalinas para
precipitacdo, por exemplo dissilicato de litio ,8i¥Os) e em segundo, nucleacdo e
cristalizacdo superficial por meio da ativacdo ulgesficie controlada para precipitacéo, por
exemplo leucita (KAISIOs) (RITZBERGER; SCHWEIGER; HOLAND, 2016).

O objetivo da nucleacao e cristaliza¢do controlattana no sistema vitroceramico de
dissilicato de litio € obter uma microestruturastaiina interligada, que ira conferir ao
produto final propriedades mecanicas e Opticasjélesis. A pesquisa fundamental em
vitroceramicas (HOLAND; BEALL, 2012) mostra que @SS processos podem ser
controlados, selecionando a composi¢cao quimicadrdros de processo apropriados, como
temperatura e tempo.

Uma descoberta inesperada foi feita no desenvohtimdo dissilicato de litio para
restauragbes odontolégicas. Em contraste com outraseramicas de silicato de litio, que

sdo formadas através da nucleac@o de fases aastaiiniciacdo do crescimento cristalino
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epitaxial de uma fase cristalina estranha no satiosto metassilicato de litio e o dissilicato de
litio também podem ser formados por nucleacaostativacdo amorfa ou em nano-escala nos
contornos de fase (Figura 3.5) (HOLAND; BEALL, 2012

Esta reacao é tipica para a vitroceramica da segoamposicao (% em peso): 64-73
Si0,, 13-17 LpO, 0,5-5 AbOs, 2-5 KO, 2-5 de agente nucleante (de preferénel@s)Pe
aditivos de até 4 de Zp( pequenas quantidades de ZnO gOL§HOLAND et al, 2006;
HOLAND; BEALL, 2012). Holandet al. (2006, 2012) realizaram pesquisas adicionais sobre
nucleagéo e formacgdo de fases na faixa de composigncionada e determinaram a
temperatura maxima de nucleacdo em 525 °C usanuetado Marotta (MAROTTA; BURI;
BRANDA, 1981). Rayet al. (1990, 2005) e Cabradt al. (2013) desenvolveram teorias
fundamentais relacionadas a determinacdo das cdevasicleacdo e taxa de resfriamento
critico nos sistemas da vitroceramica de silicaditib usando andlise térmica (medicbes de
DTA e DSC).

A Figura 3.5 mostra claramente o processo de ngédteaieterogénea por meio de
fases amorfas, desde a cristalizagdo do metassiliealitio até a formacao de dissilicato de

litio.

Figura 3.5 - Diagrama esquematico da formacgédo slesfaa vitroceramica de dissilicato de

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

Um vidro-base monolitico que € produzido num precete fusdo de vidros é usado
neste processo. Um tratamento térmico inicial poacina daTy € usado para controlar o

namero e o tamanho dos nucleos (Figura 3.5a). Quandemperatura € aumentada, o
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contorno da fase contendo fosfato amorfo atua comaentro de nucleagédo heterogéneo e
ponto de partida de formacdo do metassilicatotaedido dissilicado de litio (Figura 3.5b).
Em altas temperaturas, acima de 700 °C, o metzgsilde litio comeca a se dissolver. O teor
da fase cristalina de dissilicato de litio aumeata mesmo tempo (Figura 3.5c). O
metassilicato de litio deixa de existir em tempesg acima de 800 °C. No estado
cristalizado final, o dissilicato de litio repretera fase cristalina principal (Figura 3.5d).
Além do dissilicado de litio, uma fase cristalimendéaria de ortofosfato de litio,sRiOy, €
formada em aproximadamente 800 °C.

Bischoff et al. (2011) descobriram que numa reacdo de estadoosdiidna
temperatura de aproximadamente 850 °C, unidadesasi®* formam um teor maior de
Li,Si,Os cristalino do que no inicio do tratamento térmi0s. estudos realizados por Héland
et al. (2007), Bischoffet al. (2011) e Holand e Beall (2012) mostram claramamtegntanto,
gue o L§PQO, cristalino s6 se forma em altas temperaturas. Esumo, o processo de
cristalizacdo (Figuras 3.5b-d) pode ser descritoselguinte forma: a cristalizacdo interna
paralela do LiSiOs; e do LpSi,Os (mas numa fragéo de volume cristalino muito mefwogue
o Li,SiOs) comeca a ocorrer a temperaturas muito baixagpdeximadamente 550 °C. O
Li,Si,Os comeca a crescer mais rapido em aproximadameftéZomo resultado de uma
reacdo de estado sélido do%iOs (ristaling) + SIiO: @morfo) ® Li2SiOs (cristalingy (HOLAND;
BEALL, 2012).

3.2.6 Os sistemas de dissilicato de litio na odontologia

Apesar dos enormes esforcos na aplicacdo de matemnetélicos na odontologia,
desde a década de 90, esforcos para desenvolveateigais para odontologia restauradora
tém se concentrado na producéo de sistemas totaroeramicos (RHEINBERGER, 1997).
Um importante marco nesse sentido foi alcancadalesenvolvimento da vitroceramica
contendo dissilicato de litio. Esta vitroceramicaaéticularmente adequada para a fabricacéo
de préteses dentarias anteriores unitarias (SCHERIG al, 1999; HOLANDet al, 2000).
Um agente nucleante comum para este tipo de viindea € o pentoxido de foésforo,@3,
que promove nucleacdo heterogénea e produz umalowd interconectada de cristais
alongados apoés tratamento térmico (HARPER; McMILNIA1972; HOLAND; BEALL,
2002; HOLANDet al, 2006; WEN; ZHENG; SONG, 2007; ZHEN& al, 2008).

As vitroceramicas a base de,&bOs sdo constituidas por matrizes vitreas e fases

cristalinas, normalmente fabricadas por cristaipa¢ermicamente controlada de vidros
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monoliticos (SERBEN/Aet al, 2015). Elas combinam as propriedades da ceramitalina
com as dos vidros, assim, na odontologia protétleaem possuir propriedades mecanicas
ajustaveis, combinadas com translucidez e biocdbilidade (HOLAND et al, 2007a;
THEOCHAROPOULOS:t al, 2013; SINTHUPRASIR®t al, 2015).

As vitroceramicas utilizadas na odontologia sdana#ria das vezes, a base de silica,
SiO,, ou Vvérios silicatos. Os silicatos consistem ema¢glros de Si (Si$) como unidades de
construcdo. O uso de préteses totalmente ceréramasatamentos restauradores tornou-se
popular e muitas dessas restauracdes podem sécafids por métodos tradicionais de
laboratorio (prensagem a quente) e por usina@&b/CAM (CHRISTENSEN; GALAN;
MOSHER, 2006; LIU; ESSIG, 2008; MIYAZAKEt al, 2013; TAKABA et al, 2013). Os
métodos tradicionais (artesanais) de fabricac&ntern tém sido descritos como demorados,
sensiveis a técnica e imprevisiveis devido as mwvaaaveis, e a técni€@AD/CAMpode ser
uma boa alternativa para os dentistas e laborat@bY AZAKI et al, 2013). Além disso, 0s
blocos fabricados industrialmente sdo mais homaggneom falhas minimas, e as
restaurac6esCAD/CAM foram desenvolvidas para concorrer favoravelmerms outras
opcoes restauradoras (HICKEL; MANHART, 2001; MANHARL al, 2004).

As restauracbes odontologicas estéticas indiretegmalmente fornecidas
principalmente como pdés (revestimentos vitreos) paistas (resinas compositas), agora
encontram seu caminho para o usuario num estadprpcéssado pronto para uso, seja nas
geometrias de blocos (cubos) blanks (discos). A mudanca na forma em que os materiais
restauradores sao disponibilizados para processameonstituiu um passo natural,
decorrente do desenvolvimento e estabelecimentiea®logiaCAD/CAM na odontologia.
Atualmente, a maioria dos materiais é totalmentslyido num ambiente industrial ideal,
garantindo padrdes de qualidade dificilmente aladog em condi¢des laboratoriais/clinicas.
Seus processamentos divergem das técnicas aditadisionais, na medida em que blocos
e/oublankssao usinados até a forma final usando a rotaativatr

A primeira vitrocerdmica para aplicagbes odontalagi foi baseada na mica
tetrasilica, KMgsSisO1oF2 (DICOR®, Corning Inc./Dentsply Int.) (MALAMENT;
GROSSMAN, 1987). Este tipo de vitroceramica foilizada para produzir restauragdes
odontologicas por tecnologia de injecdo (prensagemuente). Outras investigacdes e
melhorias neste sistema de material levaram a oalupy que pode ser processado usando a
tecnologiaCAD/CAM
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3.2.7 Sistema Empres@ (vitroceramicas prensadas a quente)

A evolucao da tecnologia ceramica tem contribuidormemente para a melhoria da
qualidade dos materiais odontoldgicos. A aplicad@igprocessamento e fabricacédo eficientes
pode resultar em materiais odontolégicos restaweadoom baixo custo de producdo, alta
estética e bom desempenho mecénico e quimico ao l@gngzo apOds a implantacédo
(HOLAND; BEALL, 2002; WASSEL; WALLS; STEELE, 2002).

O sistema Si@Li,O atraiu grande interesse devido a pesquisa fundamee
Stookey (1953) sobre a composicao estequiométricadidsilicato de litio, LiSi,Os
(HOLAND; BEALL, 2002). Desde entdo, muitos estuddsangentes (McMILLAN; 1979;
HEADLEY; LOEHMAN, 1984; JAMES, 1985; RAY et al, 1996; OTAet al, 1997;
ZANOTTO, 1997) levaram ao desenvolvimento das géramicas de dissilicato de litio a
partir de uma variedade de sistemas. A estabilidadmica, que € de grande importancia
para os materiais odontoldgicos, foi melhoradavasala adicdo de AD; e K;O ao vidro
estequiométrico de dissilicato de litio (BARRETTLARK; HENCH, 1980), ou pelo
desenvolvimento de vitroceramicas com composi¢c@es astequiométricas (em relagdo ao
dissilicato de litio) (HOLAND; BEALL, 2002). A intrducédo de Si@em excesso no vidro de
dissilicato de litio estequiométrico, juntamentencaditivos, tais como Zr§) Al,Os, ZnO,
CaO, KO e BROs, foi sugerido por Echeverria (1992) e Beall (198%93) para o
desenvolvimento de vitroceramicas de dissilicatditite para varias aplicagfes. Mais tarde,
foi descoberto que 0,05 desempenha um papel crucial na transformacac®laacio do
dissilicato de litio (SCHWEIGER, 2000; VON CLAUSBRM et al, 2000). O BOs, como
agente nucleante em quantidades de 1,5 - 2,5% elnresolta em vitroceramicas com
microestruturas de cristais alongados interconestacbnferindo aos produtos finais elevada
resisténcia mecanica.

Como j& mencionado, um processamento em po decetimicas de dissilicato de
litio num sistema de multiplos componentes com umpla intervalo de composi¢éo de (%
em peso) 57-80 de Si011-19 de LiO, 0-13 de KO, 0-5 de AJO3, 0-8 de ZnO, 0,1-6 de
La,0Os3, e 0,1-11 de @5, foi cuidadosamente investigado pela empresa dvodivadent",
para produzir o material IPS Empréss (HOLAND, 1998). O IPS Empre%€ é produzido
de forma semelhante a vitroceramica IPS Emfrasavés da prensagem a quente. Hok&nd
al. (2000), Franket al. (1998) e Schweigeet al. (1998) relataram suas propriedades. Esta
vitroceramica de dissilicato de litio (65% em vo&)niem uma microestrutura muito densa,

que compreende cristais de tamanho médio de 1-Zalgm de elevada razdo de aspecto,
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contidos numa matriz vitrea. A vitroceramica IPSpEesS 2 de alta resisténcia, possui
relativa translucidez e é adequada para uso conterialade estrutura, totalmente ceramico,
para coroas dentarias e pontes de até trés elesngana dentes anteriores (HOLAND al,
2000).

As vitroceramicas de dissilicato de litio foram ranluzidas comercialmente
primeiramente na comunidade odontoldgica em 1998 Ipeclar Vivadent". Desde a sua
criacdo, a investigacdo odontoldgica sobre asoaté@micas de dissilicato de litio baseou-se
no produto comercial IPS Empr&sg (Ivoclar Vivadent", Schaan, Liechtenstein). Este
produto contém aproximadamente 65% da fracdo vdhicaéle dissilicato de litio, 34% da
fracdo volumétrica de vidro residual e 1% da fragétumétrica de porosidade apoés
tratamentos térmicos (GUAZZATE al, 2004).

Ao contrario do sistema binario SHQi,O de dissilicato de litio desenvolvido por
Stookey (1959), o IPS Emprésa foi derivado de um sistema multi-componentesnésado
a partir de composi¢des SHDi,0-K,0-ZnO-ALOs-La,0s-P,0s (HOLAND et al, 2006;
HOLAND; BEALL, 2012). Imagens de MEV do IPS Empr®s@ revelaram que as
microestruturas do dissilicato de litio contémtais alongados com um comprimento médio
e diametro de 5,2 e 0,8n, respectivamente (GUAZZATEr al, 2004). Ao contréario do IPS
Classi€, para o qual a devitrificacdo ndo controlada deite ocorria apenas na superficie
(HOLAND; FRANK; RHEINBERGER, 1995; HOLANDet al, 2007a), a cristalizacdo
controlada do IPS Emprés® assegurou que a nucleacdo e o crescimentoliodstdo
dissilicato de litio se propagassem uniformementgaa a estrutura do volume durante os
tratamentos térmicos (HOLAND; FRANK; RHEINBERGER99b6; HOLAND et al, 2006;
HOLAND et al, 2007a; HOLAND; BEALL, 2012). A nucleacdo no IP$nfresS§ 2 foi
obtida com a ajuda de aditivos especiais (por el@nipOs, TiO, e Zr(Qy) (BEALL, 1992,
ZHENGet al, 2008).

Além disso, esses aditivos podem alterar a composica temperatura eutética da
vitroceramica IPS Empre8s2 (XIAO et al, 2011). De acordo com Headley e Loehman
(1984), a baixa temperatura, g8 se acumula e forma os nucleos cristalinos de astafo
de litio, LisPO,. Em seguida, o metassilicato de litio, dissilica¢olitio e cristobalita podem
ser cristalizados por crescimento epitaxial nofosfato de litio.

O crescimento de cristais de dissilicato de lgimlbém pode ser afetado por um ciclo
de aquecimento com um ou dois estagios: O ciclagqgecimento com dois estagios envolve
tipicamente o primeiro e o segundo tratamento ompara nucleacdo e depois para a
cristalizacdo, respectivamente (BOROM; TURKALO; DENRUS, 1975; HEADLEY;
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LOEHMAN, 1984; BEALL, 1992; ZHENGet al, 2008; XIAOet al, 2011).

O estagio inicial de tratamento térmico € impodaphara estabelecer um ajuste
cinético favoravel para a estabilizagdo do metaasd de litio (BOROM; TURKALO;
DOREMUS, 1975).

O segundo estagio de tratamento térmico, usualnmembe faixa de temperatura mais
alta do que a inicial, fornece a energia térmica paduzir o crescimento do dissilicato de
litio e desestabilizar termodinamicamente o mdieag de litio (BOROM; TURKALO;
DOREMUS, 1975). De acordo com Borom, Turkalo e bars (1975), o crescimento dos
cristais de dissilicato de litio ndo é dependermtg wlicleos cristalinos de metassilicato de
litio. Em vez disso, o metassilicato de litio cotepeinéticamente com dissilicato de litio,
mas diminui lentamente, uma vez que é termodinaneoée menos estavel que o dissilicato
de litio a altas temperaturas. Em contraste, Zle¢ad) (2008) sugerem uma interdependéncia
entre 0 metassilicato de litio e o dissilicato ii®,l onde o dissilicato de litio pode crescer
epitaxialmente no metassilicato de litio. Pesquesagriores argumentam que um ciclo de
aquecimento com dois estagios precipita cristaidiskglicato de litio em maior quantidade e
maiores do que um ciclo de aquecimento com um uegtédgio (BOROM; TURKALO;
DOREMUS, 1975; WEN; ZHENG; SONG, 2007; ZHENg® al, 2008; BISCHOFFet al,
2011). Mesmo que o ciclo de aquecimento com ungiesfissa exigir menos tempo total de
processamento, tende a faltar o enriquecimentoidérapropriado para a maturacdo dos
cristais de dissilicato de litio (ZHEN& al, 2008; BISCHOFF, 2011).

Com o advento da tecnologBAD/CAMe a eliminacdo progressiva do IPS Emgtess
2, novas gerag0Oes de blocos de vitroceramicas foroduzidos para acomodar a facilidade
de usinagem, maximizar a eficiéncia de corte eopgdr a vida util das ferramentas de
usinagem. Hoje, a insercdo de uma prétese de IR&X®.CAD envolve trés etapas de
fabricacdo: fusdo industrial dos blocos, usinagenCAD e tratamento térmico final para

enriquecimento da cristaliza¢@o do dissilicatoitie. |
3.2.8 Conceitos da fabricacéo de blocos de dissilicato tigo

Primeiro, de acordo com o fabricante, as composigevidro (principalmente SO
Li,O, ROs, ZrO,, ZnO e KO) sdo fundidas incongruentemente, resfriadas anusote e
recozidas para se formar blocos azuis, que possuistalizacdo parcial, os blocos IPS
e.maX CAD (IVOCLAR VIVADENT, 2005). O tom azul, adquirida partir de corantes

adicionados, é a evidéncia de que o bloco sofrew uransformacdo parcialmente
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amorfa/cristalina e significa sua prontiddo paraegundo processo, a usinagem @aD.
Neste estado parcialmente cristalizado, este rahfetermediario possui uma resisténcia e
dureza de leve para moderada, e pode ser facilmemtado por qualquer sistel@AD/CAM
popular.

O segundo processo pode ser convenientementeni@itoconsultério odontolégico
privado. Apds a usinagem, o material usinado éoetndédsformado via tratamento térmico em
atmosfera controlada de dois estagios numa pra@testria que contém tanto fase vitrea
como cristais de dissilicato de litio. Diferentesgmetros de aquecimento podem perturbar a
for¢a motriz para o crescimento do dissilicatoitle & podem alterar a percentagem global de
vidro residual (BOROM; TURKALO; DOREMUS, 1975; GAt al, 2011; ALBAKRY;
GUAZZATO; SWAIN, 2003, 2003a). Teoricamente, astes@s de vitroceramicas, contendo
uma fase vitrea residual extra, tém maior prolidiiée de afetar adversamente um nimero de
propriedades, incluindo capacidade de carga, éesist a ataques acidos e tenacidade a
fratura (BEALL, 1992). Em contraste, amplificandaréstalizagéo, diminui-se o coeficiente
de expanséo térmica, melhora-se a resisténcia @ypuehérmico e aumenta a resisténcia da
protese (DENRYet al, 1996; TINSCHERet al, 2001; CHENet al, 2011).

A exploracdo sobre como um blo€@AD/CAM comercial "multi-componentes” se
cristaliza tem sido muito limitada (HUANE& al, 2013). Uma investigagédo mais aprofundada
na descricdo da interacdo entre tratamentos tésneicestrutura cristalina exibida por esses
materiais pode oferecer dicas sobre como seus atempentos de escala atbmica podem
transcender para reduzir ou para refor¢ar suagipdagles de material macroscopico. Mais
importante ainda, o esclarecimento sobre por goetassilicato de litio tende a evoluir para
formar o dissilicato de litio precisa ser abordadi®,modo que suas propriedades clinicas
desejadas possam ser deliberadamente manifestadadsada manipulagdo de tratamentos

térmicos.
3.2.9 Sistema e.maX CAD (usinagemCAD/CAM)

O desenvolvimento de vitroceramicas de dissilicd¢olitio (Li,Si;Os) permitiu a
cobertura de um amplo intervalo de indicacbes adégicas, desde casos com proteses
unitarias, até pequenas pontes de trés elemento®gi@ anterior (IPS Emprés<).
Produtos como os IPS e.nfaxPress e CAD, Ivoclar Vivadeftt que apresentam
propriedades mecanicas aprimoradas 800 MPa &,c 2,3 MPa.nf?) foram introduzidos
a partir de 2006. Os bloc@AD séo usinados com equipamen@sD/CAMindustriais numa
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fase intermediaria, de metassilicato de litie$iDs). Uma vez que a restauracdo foi usinada
e experimentada na boca do paciente, a vitrocegddeanetassilicato de litio é transformada
na vitroceramica de dissilicato de litio por me@tchtamento térmico em aproximadamente
840-850 °C. Numerosos estudos clinicos provaramnéiabilidade e o desempenho clinico
do dissilicato de litio processado pela tecnolode injecdo (prensagem a quente)
(SORENSEN; SULTAN; CONDON, 1999; THOMPSON; REKOW)(B; ANUSAVICE;
ESQUIVEL-USPSHAW, 2009; GEHR®@t al, 2013; GUBet al., 2013) eCAD/CAM(REICH

et al, 2010, 2014; KERN; SASSE; WOLFART, 2012; REICK;HFHERZ, 2013).

Como ja foi visto, Stookey (1959) descobriu 0 méxrao de nucleacao e cristalizagdo
controlada de vidros e desenvolveu um produto fque foi caracterizado por melhores
propriedades mecanicas que o vidro-base. Além dBssabener, Brikner e Sternitzke (1993)
descobriram inicialmente uma fase precursora nfegje®®métrica metaestavel com reacdo de
estado solido ndo estacionaria durante a nucleacéstalizacao.

Estendendo o sistema binario, Headley e Loehmar884j1 promoveram a
cristalizacdo no volume por pequenas adicdes@gum vidro-base Si&Li,0-Al,03-K;0-
B,Os. Este vidro foi tratado termicamente a 1000 °G¥20 e foi formado LiPQOy. Durante o
tratamento térmico subsequente, a 650 °C/15 miapfgrecipitados o metassicilato de litio
(Li2SiO3) e a 820 °C/20 min o dissilicato de litio e atotmlita (SiQ) na matriz vitrea. Os
autores concluiram que a nucleagcdo do metassilkistiio, dissilicato de litio e cristobalita
foram catalisadas pelo mecanismo de nucleagdoogéteea com o0 principio epitaxial.
McMillan, Phillips e Partridge (1966), Simmons, btann e Beall (1982), bem como Ray e
Day (1990) estudaram a taxa de nucleagéo de um eartendo §Os.

A vitroceramica comercial IPS e.nfaAD é disponibilizada em blocos com a fase
precursora de metasilicato de litio parcialmenigtalizada, com pigmentacdo azulada. O uso
de um tratamento térmico de um ou dois estagigsefutendo do forno utilizado), resulta em
cristais alongados de dissilicato de litio na fomeaplaguetas com tamanho médio de 2 pum
de comprimento, orientados aleatoriamente, didttimi de forma homogénea, numa fase
vitrea residual de aproximadamente 30% em volunsta Eitroceramica apresenta uma
microestrutura interligada, composta por cristai$ gSi,Os orientados aleatoriamente, com o
eixo ¢ entre 1-2 um, revelados pela dissolucdo parcialvidoo de dissilato de litio
circundante (BELLIet al, 2017). A fase LiSiO; presente nos blocos pré-cristalizados
desaparece, dando lugar completamente a uma faseitéarem de LpSi,Os, uma fracdo

restante de LPO, e vidro residual.
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Os blocos estdo disponiveis nas tonalidades A-[Caleefado”, bem como em 3
translucéncias (uma das quais é de opacidade médsio fornecidos num estado pré-
cristalizado, chamado de estado azul. A ceramich @ntém nucleos de metassilicato e
dissilicato de litio, e exibe uma resisténcia a&tede 130+30 MPa. Neste estado, o bloco
pode ser facilmente usinado, apds o qual a res@org recristalizada num forno de
infraestruturas ceramicas a 840-850 °C sob vacuantkl 20-25 minutos. Durante este
tratamento térmico, o metassilicato de litio é alisdo, o dissilicato de litio se cristaliza e a
cerdmica é esmaltada ao mesmo tempo. O bloco tambéia de azul para a tonalidade e
translucidez escolhida. Neste estado, a ceramio&mo70% em volume de cristais de
aproximadamente 1,5 pm de tamanho e a resisténeieeraa para 360 MPa (CULP;
McLAREN, 2010). Estudos de laboratdério mostrarane gioroas dentarias totalmente
anatémicas produzidas com IPS e.fhaXAD podem ser resistentes & fadiga em cargas
ciclicas (GUESS, 2010) e que a carga de fraturagdfisativamente maior que a do
ProCAD® e Empres$ CAD (ASAIl, 2010). O material foi recomendado parso na
fabricagdo denlays onlays facetas, coroas anteriores e posteriores e ceigagtadas por
implante (TYSOWSKY, 2009).

3.2.10 Composicdo e mecanismos de cristalizacdo do metéisato de litio e do

dissilicato de litio odontol4gico

Na composicdo quimica das vitroceramicas d8i}®s séo introduzidos varios 6xidos
para desenvolver propriedades especificas de sster@dontoldgico. Fernandetsal. (2008)
descobriram que a adicdo de,®d e KO poderia melhorar a estabilidade quimica,
densificagéo e resisténcia mecanica. O, 18@ BOs sdo utilizados como agentes nucleantes
eficientes, contribuindo para uma microestruturderligada de cristais finos nas
vitroceramicas, que pode levar a uma alta resisténecéanica pela ativacdo de mecanismos
de tenacificacéo por deflex&o de trincas (CLAUSBRIJ2000; KHATER; IDRIS, 2007).

No caso do tratamento térmico, a cristalizacdovith®s multicomponentes ocorre em
dois estagios de tratamento térmico (HOLANDal, 2006): no primeiro o metassilicato de
litio (Li,SiOs) € cristalizado no vidro e no segundo se transdoam dissilicato de litio,
acredita-se que esta transformacgéo siga a reagéstatto solido: L5IO; + SiQ, ® Li,Si;Os
(GOHARIAN et al, 2010). O tratamento térmico em ambos os estdginsuma influéncia
significativa na precipitagcéo cristalina final, respécies cristalinas e no teor. Borom, Turkalo

e Doremus (1975) estudaram o efeito das diferaotas de aquecimento na microestrutura
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do sistema Si®Li,0-Al,03-B,03-K,0-P,0Os e verificaram que o teor de dissilicato de litio e
o tamanho do cristal permaneciam constantes coomemto do tempo. Zhergs al. (2008)
estudaram tratamentos com um estagio e dois estagioidro Si@-Li,O-ZnO-K0O-P,Os e
descobriram que o tratamento com dois estagiofagoadvel ao crescimento de cristais de
dissilicato de litio estaveis. Burgnet al. (2000) aqueceram o vidro 34,50+-65,6SiQ (%

em mol) por mais de 100 horas e verificaram quesa fnetassilicato de litio ndo persistia em
longos tempos no vidro de dissilicato de litio.

O mecanismo de nucleagéo e a formacéo das fastalings, tanto no sistema binéario
SiO,-Li,O (JAMES, 1985), como nos vidros multi-componenties dissilicato de litio
(ZANOTTO; JAMES, 1985), apés tratamento térmicaaf extensivamente investigados.
No sistema Si@Li,0 binario, uma ou mais fases metaestaveis se foramé@s do dissilicato
de litio (ZANOTTO, 1997; IQBALet al, 1998; BURGNERet al, 2000). Enquanto que para
os vidros multi-componentes de dissilicato de litoformacdo da fase cristalina é mais
complicada e em grande parte afetada pelos aditagisionados aos vidros (VON
CLAUSBRUCHet al, 2000; RIELLOet al, 2001; KHATER; IDRIS, 2007).

Um processo de cristalizagdo comum sugerido neatitea € 0 seguinte: primeiro o
metassilicato de litio (LBiOs) cristaliza no vidro e entdo reage com o Sp@ra formar o
dissilicato de litio, basicamente a reacdo de estagSiO; + SiO, ® LiySi;Os numa
temperatura mais alta, conforme apresentado amteside. No caso dos vidros dopados com
P,Os, Headley e Loehman (1984) verificaram que as fadessilicato apresentaram
crescimento epitaxial em nucleos de fosfato de, IltisPO,, cristalizados, mas os resultados
de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) obtidos Bischoff, Eckert e Apel (2011)
negaram o modelo de crescimento epitaxial, e emdisso sugeriram que a nucleagdo do
metassilicato de litio e dissilicato de litio s@obas iniciadas no contorno das fases, entre as
espécies de fosfato amorfo e a matriz vitrea. Emtte, mais detalhes sobre a relagédo entre o
metassilicato de litio e o dissilicato de litio,cemo a microestrutura foi afetada pela

transformacéo de fase cristalina, ndo foram reesladr estes pesquisadores.

3.2.11 Metassilicato de litio (LLSiOs)

As energias de ativacao efetivas das formagdesif£8Q; (Li,O-Si0y) (381 £ 8,20
kJ/mol) e do LiSi,Os (Li20-2SiQ) (667 £ 29,0 kd/mol) (LIENet al, 2015), séo as barreiras
minimas de energia que devem ser superadas para queleacdo e cristalizagdo do

metassilicato de litio e dissilicato de litio dentie um bloco de IPS e.nfa€AD ocorra.
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Nos vidros do sistema Sji,0-Al,03-K,0-P.0s-Zr0O, com a composi¢cdo do
dissilicato ndo-estequiométrico, 0,8i0; e 0 LbSi,Os cristalizam a temperaturas acima de
520 °C, formando fases cristalinas preliminaresisbentes. Os cristais de dissilicato de litio
estdo inicialmente na faixa nanométrica (Figurg. 37crescimento agudo do,Bi,Os s6 se
estabelece acima de 780 °C (HOLANDal, 2006).

Quando a cristalizacdo do metassilicato ocorre @ %D, mais metassilicato se
cristaliza. Isto também é visivel na reacao deatizscao do dissilicato a 850 °C. Vidros com
elevado teor de metassilicato apés o primeiro @&stélg cristalizacdo, possuem mais
dissilicato ap6s o segundo estagio de cristalizacédo

Imagens de MEV (Figura 3.6), apds estagio de tidatsio a 650 °C/20 minutos,

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

Figura 3.6 - Micrografia de um vidro do sistema Si,0-Al,03-K,0-P,0Os apés tratamento
térmico de 650 °C/20 min. Microestrutura do metasgbd de litio e matriz nanocristalina de

dissilicato de litio. Polido, atacado com vapoiH¥fe30% por 10 segundos.

-

Fonte: Apelet al, (2007).

A Figura 3.7 apresenta areas de metassilicatotide (fireas atacadas), cristais de

dissilicato de litio e cristobalita numa matrizre#, apos tratamento térmico de um vidro do



49

sistema Si@Li,0-Al,05-K,0-P,0s a 780 °C durante 2 h. Um grande numero de cridiis
dissilicato de litio sdo evidentes com um tamanbdoypequeno de 0,3-0,8 pm.

Como o metassilicato de litio pode ser mais fagilimalissolvido em HF do que a
matriz vitrea de silicato, a morfologia dendritimade ser atribuida a dissolucédo dos cristais de
metassilicato de litio. Quando aquecidos a 830 f&Camte 10 minutos, os cristais de

metassilicato de litio decompdem-se e transformamas cristais de dissilicato de litio.

Figura 3.7 - Micrografia da vitroceramica do sistéeB8iQ-Li,0O-Al,03-K,0-P,0s, aquecida a
780 °C por 2 h (superficie polida, atacada com vafHF 40% por 10 segundos, com
deposicdo de Au). As areas atacadas mostrararaisrif L3SiO; e Li,SiOs e a cristobalita

também foi precipitada (determinada por DRX).

“ > A e T B a0 A

Fonte: Holancet al, (2006).
3.2.12 Cristalizacdo em dois estagios e efeitos na micrtresura

No vidro de LjSi;Os do sistema Si@Li,0-K,0-Al,05-ZrO,-P,0s, a formacdo da
fase cristalina é submetida a um processo de di#&gies, amplamente afetados pelos
aditivos dos vidros. Em temperaturas baixas, iofes a 780 °C, a fase principal é o

metassilicato de litio, enquanto que a uma temperatelativamente mais elevada o



50

dissilicato de litio € a fase dominante. Cristais dissilicato de litio com diferentes
morfologias s@o obtidos a partir da decomposicamétassilicato de litio. Isso significa que
0 processo de cristalizagéo e crescimento do nilgtagsde litio determinaré as propriedades
da vitroceramica afetando a microestrutura dosatsigle dissilicato de litio (ZHANGt al,
2014).

O processo de cristalizacdo do IPS e&AD comeca com a condensacédo e
crescimento de nulcleos dentro da matriz vitrea.nQuaa temperatura é gradualmente
aumentada de 530 para 590 °C, o metassilicatatidectintinua a ser a fase predominante
sem nenhum novo tipo de precipitado cristalino.r@ugestudos relataram a presenca de uma
mistura de metassilicato de litio e ortofosfatditie numa faixa de temperatura de 500-560
°C, onde as precipitagfes de;RO, atuam como as primeiras nanoparticulas ou siteos d
cristalizacdo antes do surgimento do dissilicatditee (HOLAND et al, 2006; HEADLEY;
LOEHMAN, 1984).

Headley e Loehman (1984) mostraram que o sucessmedgimento cristalino do
dissilicato de litio foi fortemente influenciado lpecapacidade epitaxial dos nucleos de
LisPQy, cuja montagem foi construida por acumulo, corglanaeracdo de agentes nucleantes
como o0 ROs, TiO,, e ZrG em conjunto com a condigéo de aguecimento aptgria

Finalmente, foi observado uma estrutura estavetlidsilicato de litio ao longo do
intervalo de 750-840 °C, enquanto o metassilicatoliio é consumido. Geralmente, o
crescimento relativamente rapido do dissilicatolite ocorre apenas quando a formacéo
méaxima do metassilicato de litio termina (HOLANDal, 2006). E necessario menos energia
térmica em favor do crescimento dos cristais d8i0s;, enquanto uma quantidade maior de
energia térmica € necessaria para superar a endmiativacdo abrupta da reacdo
vitrea/cristalina, de modo que o crescimento d@42SiQ, possa ocorrer.

Em estudo sobre a formagéo das fases cristalirmsimaceramicas de dissilicato de
litio, Holandet al. (2006) afirmam que adi¢des dgds permitiram o controle da cristaliza¢éo
no volume. A nucleacdo foi catalisada por fasesesaala nanométrica de 3ROy,
visualizadas por MEV de alta resolucdo. G;PIOy muito provavelmente reage como
catalisador heterogéneo, agindo epitaxialmentdp tans cristais de L$iO; como nos de
Li»Si,Os. Este mecanismo demonstrou que apds a nucleacawethssilicato de litio e do
dissilicato de litio, esta Ultima fase cresce caranocristais aglomerados, porém permanece
em uma quantidade relativamente pequena. Em ctmtrasmetassilicato de litio cresce
rapidamente e decompde-se a 780-820 °C resultamtoanmento agiudo da fase dissilicato

de litio. Este foi o resultado de uma reacdo dadessoélido com fase vitrea rica em $iO
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Numa reacéo paralela, a cristobalita foi formada@ama fase preliminar. As vitroceramicas
de dissilicato de litio derivadas do sistema ,8iQ0-Al,03-K,0-P,0s, com microestrutura
cristalina altamente interligada, demonstram peafades como resisténcia a flexdo de 726 +
63 MPa, registrada em ensaios de flexao biaxiahbdwado com um efeito transldcido.

Como mostrado num estudo separado (HOLAND; BEALQQZ), a nucleacdo, a
formacdo de fases cristalinas e a reacdo em estldtn € caracterizada pela nucleacéo
heterogénea do 13$i0; e Li;Si,Os no LisPOy. As fases primarias séo,B5iO; e Li,Si,Os, que
por sua vez crescem com graus diferentes. Uméngdtasidade de precipitacao de%iOs é
determinada a 850 °C.

A temperaturas acima de 520 °C, inicia-se a cizstgdio do metassilicato de litio,
Li»SiOs, que atinge seu méaximo a 750 °C e dissolve-sesad@r780 °C. E acompanhada pela
cristalizacdo do dissilicato de litio formado primaente. O teor de $$i,0s permanece
muito baixo até uma temperatura de aproximadamésde°C. Depois disso o0 crescimento
agudo do dissilicato de litio comeca, e atinge aigaf de temperatura de 800-900 °C, seu
maximo (APELet al, 2007).

As Figuras 3.8 e 3.9 mostram a microestrutura ldiagd de litio do sistema SO
Li,O-Al,05-K,0-P,0s-ZrO, apods cristalizacdo a 850 °C/10 min. Os cristaisgds de
dissilicato resultam da maior temperatura de dizstgho do metassilicato de 700 °C. O teor
cristalino € bastante elevado (aproximadamente &®%%olume) e a matriz residual de vidro,
relativamente pequena (aproximadamente 25% em w)luBsta fase ndo é observada na
microestrutura, pois foi eliminada no ataque ac#to qual a superficie da amostra foi

submetida.
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Figura 3.8 - Micrografia do vidro do sistema $i0,0-Al,03-K,0-P.0s-ZrO, apos
tratamento térmico de 650 °C/20 min e 850 °C/10. microestrutura do dissilicato de litio,

superficie de fratura, atacado com vapor de HF 868380 segundos.

Fonte: Apelet al, (2007).

Figura 3.9 - Micrografia do vidro do sistema $i0,0-Al,03-K,0-P.0s-ZrO, apos
tratamento térmico de 700 °C/20 min e 850 °C/10. idiicroestrutura composta de cristais de

Li»Si,Os, dissilicato de litio, fraturado, atacado com vag® HF 30% por 30 segundos.

Fonte: Apelet al, (2007).
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A Figura 3.10 representa uma micrografia de umovily sistema Si@Li,O-Al,O3-
K,0-P,Os, preparado com um tratamento térmico de trésiestagto é, tratamento térmico a
520 °C/10 min; 740 °C/20 min e 850 °C/10 min. Ansigéo da fase cristalina metassilicato
de litio para dissilicato de litio foi completadortanto, o dissilicato de litio representa a fase
cristalina principal. O 1LPO, € a fase residual. Os cristais de dissilicato itle tom
morfologia de plaquetas cresceram até 2 um em é¢orapto (Figura 3.10).

A morfologia da microestrutura da vitroceramicagnidicativa para as propriedades
resultantes, entretanto, o grau particularmenteadte de ligacdes cruzadas dos cristais € que
cria uma microestrutura interconectada, e favosegeflexao de trincas durante o processo de
fratura (HOLANDet al, 2006).

Figura 3.10 - Micrografia do vidro do sistema SI0,0-Al,03-K,0-P,0s, tratado
termicamente a 500 °C/10 min, 740 °C/20 min, 85(.0Cnin (superficie fraturada, atacada
com vapor de HF 40% por 10 segundos, com depodigd). O LpSi,Os representa a fase
cristalina principal com uma microestrutura interectada de uma vitroceramica de alta

resisténcia e translicida.

Fonte: Holancet al, (2006).

Em estudo sobre os efeitos dos tratamentos térmizmsvidro de dissilicato de litio
do sistema Si®Li,0-Al,03-K,0-ZrO,-P,0s, Zhanget al. (2014) afirmaram que a 650 °C, o
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metassilicato de litio € predominante e ndo exddteracdo significativa na composi¢ao
cristalina até que o tempo de aquecimento atinjacfds, quando surge um pouco de silica
cristalina (cristobalita) e dissilicato de litio. @netassilicato de litio desaparece
completamente e o dissilicato de litio € formadoaado como fase cristalina principal apés
tratamento térmico a 830 °C durante 3 horas. Hxigiequenas quantidades de SOmo
fase residual.

O comprimento médio dos cristais de metassilicattitth aumenta continuamente até
atingir 12,39 m quando tratado térmicamente a 650 °C-48 h e dinpara 7,56 m quando
tratado térmicamente a 650 °C-72 h, enquanto ortamdo dissilicato de litio mostra uma
tendéncia oposta, diminuindo ligeiramente de 0,AB8quando tratado térmicamente a 650
°C-3 h e 830 °C-3 h (Figura 3.11a) para apenas 382uando tratado térmicamente a 650
°C-48 h e 830 °C-3 h e aumenta novamente para @r3§uando tratado térmicamente a 650
°C-72 h e 830 °C-3 h (Figura 3.11b). Isto é, quantiores cristais de metassilicato de litio

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

Figura 3.11 - Micrografias de uma vitroceramicadisilicato de litio, superficies atacadas
com HF 5% em volume durante 15 segundos e metakz@) 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) Zhangt al,, (2014).

De uma forma geral, a microestrutura do dissilicdolitio comercial (IPS e.m&x
CAD) é claramente observada como cristais tipogdd€igura 3.12), e suas orientacées sao
aleatorias, fazendo com que as propriedades glalmaiglume se comportem de maneira

isotropica.
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Figura 3.12 - Micrografias da vitroceramica de itlisto de litio IPS e.mdk CAD do
sistema Si@Li,0-P,0s-Zr0,-Zn0-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 &i® °C por 7 min (ciclo recomendado
pelo fabricante) e (c) 90 °C/min até 820 °C e 30fi@ até 840 °C por 14 min.
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Fonte: (a)-(c) Lieret al, (2015).

3.2.13Importéncia dos aditivos na composi¢cdo quimica e 1a propriedades do

dissilicato de litio

Como ja foi apresentado, os vidros de dissilicatoliio tém sido extensivamente
estudados (IQBAlet al, 1999; VON CLAUSBRUCHet al, 2000; HOLANDet al, 2006;
WEN; ZHENG; SONG, 2007; ZHENG; WEN; SONG, 2008) @ieados clinicamente em
restauracfes odontolégicas. As propriedades fisecasiecanicas desejadas podem ser
alcancadas através de um procedimento de tratat@nio controlado. O processo térmico
controla a formagéao e transformacdo de fase, aosstnutura e a cristalinidade, e dessa
forma, as propriedades da vitroceramica. No dedeinvento de vidros multicomponentes de
dissilicato de litio, o pentoxido de fésforo,(®) € um aditivo comum para promover a
cristalizacdo num grande intervalo de vidros, peengplo 0s sistemas 10-Al;03-SiO,,
Li,O-MgO-SiG, e MgO-ALOs-SiO,. Desde sua descoberta, tem ocorrido um granderodme
de investigacdes sobre como P afeta os processos de nucleacéo e cristalizac&arm
(HARPER; JAMES; MCMILLAN, 1970; HAMMETTER; LOEHMAN1987; JAMESet al,
1997; IQBAL et al, 1999; VON CLAUSBRUCHet al, 2000; HOLAND et al, 2006;
ZHENG; WEN; SONG, 2008; BISCHOF&#t al, 2011). Uma hipétese aceita € queO©s$Pou
LisPO,, promovem separacdo de fases nos vidros ¢@-8i0, (IQBAL et al, 1999).
Conforme descrito por Wen, Zheng e Song (2007)eanghWen e Song (2008), esses vidros,
na maioria dos casos, contém ainda outros Oxidss¢cdmo ZnO ou ADs.

Em estudo sobre a influéncia da Zn@ cristalizagéo e propriedades da vitroceramica
de dissilicato de litio do sistema $H0,0-Al,05-K,0-P,0s, Apel et al. (2007) afirmam que
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a zirconia influencia a cristalizagdo de%ikOs, dificultando o crescimento do cristal. Com o
aumento do teor de ZpOos cristais de 4Si,Os se tornam menores. Com o aumento da
temperatura de cristalizagdo, o crescimento dagtagsi de LiSi,Os pode ser melhorado

(Figura 3.9). Os autores observaram que a tramlgncila vitroceramica € ajustada pela
adicao de Zr@

3.2.14 Reacg0es de formacgao

3.2.14.1 Dissilicato de litio - LiSi,Os

O mecanismo de reacdes dos poés utilizados paratessida vitroceramica de
dissilicato de litio, € complexo (HOLAND; BEALL, 2@; JACQUIN; TOMOZAWA, 1995).
Em vitroceramicas contendo A&, a cristalizagdo predominante de3iyOs ocorre a partir
do metassilicato de litio precursor £8i0s). Na composicéo vitrea sem a adicao dg4alde
63,2 (% em mol) de Si) 29,1 de LiO, 2,9 de KO, 3,3 de ZnO e 1,5 de;®, tanto o
metassilicato de litio como o dissilicato de lifiamam-se como fases cristalinas primarias a
cerca de 600 °C (VON CLAUSBRUCEt al, 2000). O crescimento do dissilicato de litio

aumenta em 680 °C, devido a reacdo de estado stdgiwita na reagéo 3.7:

As caracteristicas de usinabilidade do metassilidatlitio motivaram a producéo de
vitroceramicas no intervalo de composicado de 649%3m peso) de SO13-17 de LiO,
0,5-5 de AJO3 2-5 de KO e 2-5 de FOs, para processamento Vi@AD/CAM onde a
usinagem é aplicada no estagio inicial de produgdando a cristalizagdo do metassilicato de
litio € predominante. Um novo tratamento térmicovpca a cristalizagdo do dissilicato de
litio, de acordo com a reacdo 3.7, resultando eéracéramicas de dissilicato de litio de alta
resisténcia (HOLANDet al, 2007a; TULYAGANOVet al, 2009).

Enquanto Ray e Day (1990) estabeleceram o maximmudeac&o do sistema binario
SiO,-Li,0 em aproximadamente 450 °C, Holatdal. (2006) encontraram um maximo numa
faixa mais ampla e elevada (500-540 °C) para \wn@micas do sistema SHQi,O-Al,O3-
K,0O-P,0Os. Conforme ja foi visto, a formacao da fase praianiem vidros de dissilicato de
litio com véarios componentes é decisiva para ogese de crescimento dos cristais da fase

cristalina principal de LBiL,Os. O metassilicato de litio, assim como a cristddalsdo
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determinantes como fases cristalinas preliminaaga p surgimento do £$i,0s na forma de
cristais alongados.

Descobertas (HOLANCet al, 2006) mostram que as reacdes de estado sélido ma
significativas para a formagéo controlada de dsstie dissilicato de litio ndo ocorrem
durante o processo de crescimento a altas tempsata 850 °C (a temperatura inicialmente
assumida para a maior taxa de crescimento deisyidian vez disso, o controle da formacao
da fase preliminar encontra-se no intervalo de &aipras de nucleagdo, e mais ainda no
processo de maximizacdo de formagdo do metassildmtitio. Com base nesta reacédo de
estado solido de formacé@o de metassilicato de déi@lto teor, ocorre a transicdo para um
crescimento elevado de dissilicato de litio.

A fase LgPQ, € distribuida quase uniformemente por todo o velda vitroceramica
e, portanto, € possivel a nucleacdo do metassiliEtitio, LbSiOs;. Mas com base no contato
muito proximo entre as fases desRD, e os aglomerados de nanocristais dgSikOs,
também é possivel a nucleacédo de cristais £8,0s por LisPOu.

Ap6s a nucleacdo, os cristais de,SiiOs crescem na forma de nanocristais,
aglomerados, mas permanecem numa quantidade aeta&tinte pequena. Por outro lado, o
metassilicato de litio cresce rapidamente e decempicompletamente a 820 °C acarretando
num aumento consideravel da fase de dissilicatitideLi,Si,Os. Isto pode ser resultado de
uma reacdo de estado solido com a fase vitreaentaSiQ. Numa reacdo paralela, a
cristobalita é formada como uma fase preliminar I(ARD et al., 2006).

A evolugdo das fases cristalinas na vitroceramies ke.maX CAD segue as
descricdes de Holanet al. (2006) para sistemas vitreos multicomponentesisiglidato de
litio contendo FOs como agente nucleante, e cristalizacao contraiadaolume, do LiSi;Os.

O metassilicato de litio, a fase predominante nlogds pré-cristalizados, possui
menor energia de ativagéo e se forma a temperanaessbaixas (550-750 °C), seguindo as

reacoes 3.8 e 3.9:
Li ZO(amorfo) + Qz(amon‘o)® Li 28i03(cristalino) (3-8)

Li ZO(amorfo)+ 2 d(amorfo)® LiZSiQ(cristalino)‘l' Q4(am0rfo) (39)

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

cristalizacdo dos cristais de dissilicato de litio.
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As fases encontradas no IPS e.fh&@AD pré-cristalizado e cristalizado concordam
bem com os difratogramas observados por lgeral. (2015) em diferentes intervalos de
temperatura, nos quais o metassilicato de litidiseolve completamente acima de 780 °C, e
o dissilicato de litio se cristaliza até 840 °Causéncia de L8i,Os no IPS e.maX CAD pré-
cristalizado aponta para um tratamento térmico xabae 730 °C, temperatura onde a
transformacéo LBiO; + Si0, ® Li,Si,0s comeca (HOLANDet al, 2006; LIENet al, 2015;
ZHANG et al, 2014), conforme a reacédo 3.10:

Li 28i03(cristalino) + Q4(am0rf0) ® Li 28i205(cristalino) (3- 10)

levando ao desaparecimento dos picos de difrac@oetassilicato de litio apos o tratamento
térmico final de cristalizacao.

A cristobalita, encontrada por Lieat al. (2015) ap6s o tratamento térmico de
cristalizagdo do IPS e.m&CAD, fornece um mecanismo adicional para a pregpb do
Li,SibOs para composi¢cdoes com mais de 3% em mol de agemieamte FOs (WEN;
ZHENG; SONG, 2007). O consumo total da cristobgldde ocorrer de acordo com a reacao
3.11. Além disso, a fase cristalina cristobalitap 6 atua como um formador deSiiOs
(reacdo 3.12), como também consome 0s cristaigppissins de LiSiO; para formar cristais
de Li:Si,Os (reacao 3.11), criando duas fontes de dissilicktditio (GOHARIAN et al,
2010).

SiOy(cristalinoyt Li2SiO3cristalino)®  Li2SiOs(cristaiino) (3.11)
2 SiOy(cristalino) * LizO@amorfo)® Li2SixOs(cristalino) (3.12)
3.2.14.2  Ortofosfato de litio - LdPOy

O ortofosfato de litio cristaliza rapidamente emros de dissilicato de litio contendo
0 agente nucleante®s em temperaturas tdo baixas como 476 °C, confostueles de Igbal

et al. (1999):

6(Si-O *Li) + P,Os « 3(Si-O-Si) + 2LiPOy (3.13)
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O P.Os € um agente nucleante eficaz no sistema-EigD. Como foi indicado na
literatura, o vidro do sistema SiQi,O puro ndo tem tendéncia para a separagdo de fases
amorfas, mas com pequenas adi¢cdes, g, Bcorrera a separacao de fases (WEN; ZHENG,;
SONG, 2007; HOLANDet al, 2006; JAMES, 1970, 1989; MATUSITA; TASHIRO, 1973
VOGEL, 1971). Assim, as fases ricas em Li e Si ppdermar-se, e 085 pode reagir com
LioO em regides ricas em Li para formar os nucleosrid¢ais de LiPO, que atuam como
sitios de nucleacdo (WEN, ZHENG, SONG, 2007) cantoa reacado 3.14

P205 (amorfo)+ 3 LiZO (amon‘o)® 2 LiSPO4 (cristalino) (3-14)
Conforme descrito na literatura (WEN; ZHENG; SONGQ7; HOLANDet al, 2006;
KISSINGER, 1956; AUGIS, 1978; JAMES, 1989), no injco Li,SiO; precipita-se nos

ndcleos de cristais de HO, nas regides ricas em Li, e o crescimento g8itds ocorre a

custa do consumo dezSiOs, conforme a reagéo 3.15.

Li ZSiO3 (cristalino)"' S|OZ (amorfo)® LiZSiZOS (cristalino) (3-15)
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4 PROCEDIMENTOS EXPERI MENTAIS
Nesta secdo sdo apresentados o0s procedimentosinexpais adotados para
realizagdo deste trabalho. Agura 41 apresenta o diagrama representativo das ati\a

desenvolvidas neste trabalho.

Figura 4.1 Diagrama representativo das atividades desenvalviddrabalhc
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Fonte: Autor.

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Bloco de netassilicato de litio (L,SiO3)

Para a realizacdo deste trabalho, foi utilizado aamaterial a ser investigado,
metassilicato de litio comercial na forma de bl@€gura4.2), com dimensdes de 12 mn
14 mm x 18 mm, comercialmente denominado de Iimax® CAD LT BL3/C14. Este
material é fabricado pela empresa Ivoclar Viva™ (Liechtenstein), e é utilizado |
fabricacdo de préteses fixas ou moveis, usinagemCAD/CAM Conforme informagde
disponibilizadas pelo fabricante, os blocos sécstimido: por quartzo, éxido de litio, 6xid

de fésforo, 6xido de aluminio e 6xido de potassidre outros
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Os blocos IPS e.m&xCAD s&o inicialmente fundidos numa sé peca na foda
blocos de vidro transparente. O processo de ¢ziatalo parcial leva a forrgdo de cristais d
metasilicato de litio, 1.5iO;, que sdo responsaveielas propriedades de processam
favoraveis do materigboa usinabilidads, resisténciaazoavel para o processo de usinae
alta estabilidade.

Figura 4.2 - Blocada vitroceamica IPS e.m&xCAD para tecnologi@AD/CAM utilizados
neste trabalho.

¢e.max°CAD
LTBL3/C1

L T
= -

Fonte: Ivoclar Vivadent, (2005).

A cor apresentada por estes blocos vitroceramicdevéo aos ions de colorag
polivalentes, que exibem um estado de oxidacéoedife na fase istalina intermediaria el
relacdo ao estado totalmente cristalizado. A maidds blocos sédo “azuis/roxos” no est
parcialmente cristalizado, e a cor e a opacida@eenrgte aos dentes naturé alcancada com

tratamento térmico de cristalizag

Tabela 4.1 Composicéo quimicaa vitroceramica IPS e.m&8CAD segundo informagcdes

fabricante.

Composi¢éo padrao (% em peso)
SiG, 57-80
Li,O 11-19
K,O 0-13
P,Os 0-11
ZrO, 0-8
Zn0 0-8
Al,O5 0-5
MgO 0-5
Oxidos corantes 0-8

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

Para a realizagdo dos tratamentos térmicos e esaeagides, as amostras foram
cortadas na forma de blocos retangulares, barrdsoes (Figura 4.3). Os cortes foram
realizados em uma méaquina de corte de precisdmadea Buehlé!, modelo IsoMét 1000
(Figura 4.4), com disco diamantado, utilizando gataentre 200 e 250 rpm com o0 uso de
fluido refrigerante.

Para a obtencéo dos corpos de prova na forma desd{Eigura 4.3c), os blocos da
vitroceramica IPS e.m&xCAD foram transformados em cilindros1¢ mm x 18 mm) via

torneamento e posteriormente cortados em fatids2dem.

Figura 4.3 - Geometrias dos corpos de prova costapgara diferentes ensaios de
caracterizagdo. (a) 3 mm x 4 mm x 5 mm, DRX, MEMWreda/tenacidade a fratura, (b) 1,4
mm x 4 mm x 18 mm, médulo de elasticidade/méduleidalhamento/coeficiente de Poisson

e (c) 12 mm x 1,2 mm, resisténcia a flexao biaxial.

6mm

/
/
/ /
/ /
/
/
\
\
\
\
3mm
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e
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@ () (©)

Fonte: Autor.

Apdbs o processo de corte, as amostras retanguderds4 mm x 4 mm x 18 mm
(Figura 4.3b) e as amostras na forma de discosldemm x 1,2 mm (Figura 4.3c) foram
lixadas e polidas para atender as recomendac¢fesodams dos ensaios utilizados para a

obtencado das constantes elasticas e da resisééfieidio biaxial.
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Figura 4.4 - Maquina de corte 1soMe&t000, da marca Buehlét:

Fonte: Buehler, (2005).

4.2.2 Tratamentos térmicos

Apos o processo de cortes, as amostras foram asatadnicamente, com o interesse
de identificar as transformacgfes de fases existermdanaterial. Foi utilizado como parametro
inicial na escolha dos tratamentos térmicos, asagées do fabricante do produto, além de
estudos anteriores (SANTOS, 2013).

As curvas que representam os ciclos de tratamédioscos aplicados neste trabalho

podem ser observadas na Figura 4.5
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Figura 4.5 - Curvas representativos dos difereqigles de tratamentos térmicos aplicados

nas amostras de metassilicato de litio.
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Fonte: Autor.

Todos os ciclos de tratamentos térmicos foramzaddis em baixo vacuo (20 kPa), a
partir da temperatura de 403 °C até a temperaitumhde tratamento. O ciclo de aquecimento
representado pela curva tracejada na Figura h§iata temperatura maxima de 840 °C e os
demais 820 °C. Entre a temperatura ambiente e @03 taxa de aquecimento foi de 63
°C/min, entre 403 °C e 820 °C, a taxa foi de 90nfiG/e entre 820 °C e 840 °C, a taxa foi de
30 °C/min. Para a realizacdo destes tratamentosicgs foi empregado o forno modelo
KotaPres$ (Figura 4.6), da Kofd Equipamentos, que faz uso de elevador e sistema de

Vacuo.
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Figura 4.6 - Forno com elevador e sistema de vacwmlelo KotaPreSs utilizado para a

realizagdo dos tratamento térmicos.

Fonte: Autor.

4.2.3 Fragmentagéo das amostras

As amostras sem tratamento térmico e as tratadasctanente foram fragmentadas
para adequacdo das mesmas ao uso da técnica algiidifiie raios X. Para a obtencdo dos
materiais na forma de p6 foi utilizado o moinhoraiério de uma bola Minutefn MLW-
KM1 (Figura 4.7), o qual possui uma meia esferacoba e uma bola, ambos de aco
temperado, para o processo de moagem. Antes degsmae fragmentacdo, o moinho foi
limpo com areia comum e alcool. Apdés a fragmentaglo pos foram peneirados para

assegurar a mesma faixa granulométrica (< 32 um).
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Figura 4.7 - Moinho vibratério de uma bola da Mam? modelo MLW-KM1 utilizado na

fragmentacdo das amostras.

Fonte: Autor.
4.2.4 Andlise de fases

Os ensaios de difracdo de raios X foram realizgghys a identificacdo das fases
presentes nas amostras. Para estes experimentseguastes condi¢cdes foram adotadas em
um equipamento da marca Shimadzumodelo XRD-6108 (Figura 4.8): tensdo de 40 kV;
corrente de 30 mA, utilizou-se um tubo de C(dobre); com passo angular de 0,02° e 0,6

segundos de contagem por ponto; anguld yariando de 10 a 90°.



67

Figura 4.8 - Difratdmetro de raios X, modelo XRDB6% da Shimadzl.

Fonte: Autor.

Os experimentos foram realizados em temperatulaeate e as amostras estavam na
forma de p6 (< 32 um) compactado, com o volume @egnstante em todas as analises.
Além disso, para eliminar os efeitos da variagdand&léncia de raios X nos resultados, a
abertura do feixe foi padronizada.

As fases presentes nas amostras foram identificadascomparacdo entre o0s
difratogramas experimentais e a base de d#db® (International Centre for Diffracton
Data) utilizando o software Crystalographica SearchdWlat(Oxford Cryosystems)
(SIEGRIST, 1997).

4.2.4.1 indice de cristalinidade
Para avaliar o efeito na cristalizacdo para asi¢cdad sem tratamento térmico, de

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

amostras foi estimada e comparada. Para tantorftado como base o método usado por
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Krimm e Tobolsky (1951), no qual é possivel quacdif a cristalinidade através da razéo
entre a area cristalina difratada;)(e a area total difratada\( = &rea cristalina + area

amorfa), conforme a Equacéo 4.1:

IC= —— .100 (4.1)

SendolC o indice de cristalinidade (%) é a &rea cristalina difratadabg é a area
amorfa difratada.

A Figura 4.9 exemplifica o método utilizado por i e Tobolsky (1951) para
quantificacdo de fase cristalina ou indice de alilgtiade [C) em um material. A regido
delimitada pela linha pontilhada e a linha do difggama da vitroceramica (linha continua),
corresponde a area total difratada, que é a sondaedacristalina difratada\{ mais a area
amorfa difratada/y). Para determinar apenas a area cristalina difxatdelimita-se a regiao
entre a linha tracejada e a linha do difratograinad continua). Para o calculo das areas, foi

utilizado o software Origify da OriginLaB™ Corporation.

Figura 4.9 - Difratograma representativo do métastado 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, € necessario fazer uma ressalva,ssatpge 0 método usado por Krimm
e Tobolsky (1951) ndo permite uma quantificaca@kibs. Para tal seria necessario recorrer a
outros métodos, por exemplo, ao uso de padroenase a combinagéo de técnicas quimicas
e microscopicas, mas devido a complexidade donséstie vidros estudado, o qual apresenta

fases transientes, isto ndo foi realizado.

4.2.4.2 Refinamento de Rietveld

Para a realizagdo dos calculos relacionados aareénto de dados pela técnica de
Rietveld, foi utilizado o software FullProf, que rpete comparar os difratogramas
experimentais com os padrdes de cada fase detec@adefinamento permite que alguns
pardmetros sejam ajustados, dentre as principaisg@es possiveis utilizando esta técnica,
estdo as relacionadas aos parametros de redfel@ntiis estruturas cristalinasly ec, a, b
e g, parametros relacionados a forma dos picos, rd&dfundo e ao deslocamento. Aos
calculos realizados foi adotado como forma dossptipo pseudo-Voigt.

O percentual de fases cristalinas num materialifasito pode ser calculado pela

Equacéo 4.2, conforme descrigédo de Hill e Howa@8T).

(4.2)

Sendo:

W, = percentual de fas@™(em peso) na mistura de™fases;
S = fator de escala Rietveld;

Z = numero de férmulas quimicas por célula unitaria;

M = massa de cada férmula quimica;

V = volume da célula unitaria.
4.2.5 Preparacado ceramografica
Amostras caracteristicas de cada condicdo estudadte trabalho receberam

lixamento na sequéncia de 32 e 16 pum (lixas diamaas), com 150 rotagdes por minuto e 36

N de forgca para cada amostra. O equipamento wdireesta etapa foi a politriz automatica
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EcoMef 250 Pro/AutoMet 250 Power Head (Figura 4.10) da marca BuéfleA direcéo

de lixamento foi modificada em 90° na mudancadesli

Figura 4.10 - Politriz automatica EcoMe250 Pro/AutoMet 250 Power Head da marca
Buehler™.

Fonte: Autor.

Imediatamente, apos lixamento, aplicou-se polimento utilizagdo de suspensdes de
alumina, sucessivamente na sequéncia de 15, 9,e613m; novamente modificando a
posicdo das amostras em 90° a cada troca de pginento e suspensao. As inversoes de
diregcbes no acabamento superficial tiveram cometmooj principal atingir condi¢cdes de
ranhuras minimas (superficie espelhada). O equip@meilizado nesta etapa foi a politriz

semi-automatica AropBI2V (Figura 4.11) da marca Arotét
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Figura 4.11 - Politriz semi-automatica Arop@V da marca Arotéd.

Fonte: Autor.
4251 Analise microestrutural

Foram realizadas andlises microscopicas dos miatend@o tratados e tratados
termicamente, via microscopia eletrdnica de vam&dMEV, utilizando o microscopio
eletrdnico Zeiss!, modelo EVO LS18 (Figura 4.12).
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Figura 4.12 - Microscopio eletronico de varredueisZ, modelo EVO LS18,

Fonte: Autor.

Para revelacdo dos contornos dos cristais, as faiperpolidas foram submetidas
ataque quimico, utilizando soluc¢des de acido ftraxd (HF) 2 e 9% em volume, por tempos
de 30 a 150 segundos, e posteriormente lavadas panpeza superficial, permitindo assim,

a revelacdo microestrutural dos materiais.
4.2.6 Massa especifica aparente

Para a determinagdo das massas especificas apataateitroceramicas, foi utilizado
o0 principio de Arquimedes. Os ensaios de Arquiméalesn baseados na norma ASTM B962
(2015). Utilizou-se como liquido saturante a agdaquipamento utilizado foi uma balancga
analitica da marca Ohdlfs modelo Discover§, com precisdo de + 0,0001 g. A Figura 4.13

apresenta uma imagem ilustrativa do dispositiverdsio, bem como a prépria balancga.
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Figura 4.13 - Dispositivaitilizado na realizagdo do ensaio de Arquim conforme ASTM
B962 (2015).

Fonte: ASTM B962, (2015).

O célculo da massa especifica das amostras rederést diferentes condicoes
tratamento térmico foi executa@ partir de dez medicdes, e \@dores foramobtidos pela

aplicagéo da Equacéo 4.3.
—"! i 4.3)

Sendo:

Arquimedes= Massa geecifica das amostras tratadg/cnt)
W, = massa da amostra sega (

Heo = Massa especificadgua na temperatura ambieig/cnt),
W, = massa da amostra imersg,

Ws = massa do suporte imerso.
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O valor da massa especifica da agyad) foi obtido utilizando a Tabela 4.2.

Tabela 4.2 Efeito da temperatura na densidade da agua.

Temperatura (°C) Densidade (g/cr)
15 0,9991
16 0,9989
17 0,998¢
18 0,998¢
19 0,998«
20 0,9982
21 0,9980
22 0,9978
23 0,9975
24 0,9973
25 0,997(
26 0,996¢
27 0,996¢
28 0,9962
29 0,9959
30 0,9956

Fonte: Taylor; Opperman, (1990).
4.2.7 Dureza Vickers

A metodologia utilizada para a determinagdo do®real de dureza das amostras
seguiu a norma ASTM C1327 (2015), a qual fornecmétodo de ensaio padrdo para a
obtencdo da dureza Vickers de ceramicas avanc&amam realizadas dez impressdes
Vickers nas superficies de cada uma das amosphsarado carga de indentacdo de 9,8 N
durante trinta segundos, em microdurdmetro da mefison™ Instruments, modelo 401
MVD (Figura 4.14).
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Figura 4.14 - Microdurémetro modelo 401 MVD da Wit§" Instruments.

Fonte: Autor.

As impressoes foram realizadas de tal forma quistantia entre os centros de cada
uma das impressdes fossem superior a quatro vedegyanal da indentacadd) (Figura
4.15a), evitando qualquer possibilidade de intérfela do campo de tensdes da indentagéo
anterior na nova indentagdo. As diagonais de imspresforam medidas utilizando o
microscopio Optico e analisador de imagens acopsdmicrodurdmetro, com aumento de

cem vezes. O indentador tem um angulo entre as tguestas de 136 ° (Figura 15b).
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Figura 4.15 -(a) Distancia entre as indentagfegl® esboco geométrico do indentador

Vickers.

(b)

(@)

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

Apdés a medi¢do das diagonais de impresséo, forégnlados os valores da dureza

Vickers do material (GPa), conforme a Equagéo 4.5:
& O+~ = (4.5)

Sendo:P, a carga aplicada (Ng, o comprimento médio das diagonais da indentacao

(mm) e0,0018544 a constante geométrica do indentador piramilaiamante.

4.2.8 Tenacidade a fratura

Cada impressao Vickers apresenta dois pares dmgrimdiais. Nos calculos, foram
utilizados para cada amostra, pelo menos dez iad@es, ou vinte pares de trincas aceitaveis,
ou seja, aquelas que nao apresentaram interag@esnperfeicdes de polimento e desvios de
trajetoria de trincas nucleadas a partir dos \&staas indentacées, como mostra Figura 4.16.

A medida do comprimento das trincas foi realizagigpeitando o tempo maximo de
sessenta segundos apoés a indentacdo, buscandooceuitascimento lento de trinca apds a

impressao, iniciado pelo campo de tensdo que atim@carregamento.
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Figura 4.16 Exemplos de indentagfes: (a) aceitaveis e (lceitaveis.

(a) (b)

Fonte: (a)-(b) ASTM C13272015)

Para a escolha da equacéo utilizada para determiteracidade a fraturKc) por
indentacao, foi levada em consideracgéo a relc/a proposta por Niihara (1983). De acol
com Niihara (1983), se/a < 3,5 0 comportamento das trincas apresentadas épa

Palmqvist, e a tenacidaderatiire pode secalculada de acordo com a Equagéo
3 )6 8
012 O+ e F——< (4.6)

Sendo queE é o modulo deElasticidade (GPa)d é a dureza (GPaP é a carga de
indentacao aplicada (Ng,el sdo parametros de indentagédo (mm).
A Figura 417 apresenta a diferenga entre as trincas do @hmdRist, aotada neste

trabalho (Figura 4.7a), e as trincas do tipo secirculares (Figura 4.17b).
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Figura 4.17 {a) Trincas do tipo Palmqvist e (b) trincas do tgeon-circular.

Fonte: (a)-(b) Moradkharit al, (2013)

4.2.9 Modulo de dasticidade, médulo de cisalhamento e aeficiente de Poisson vi

excitacdo por mpulso devibragédo

Para a determinagdo modulo de elasticidade, médulo deathamento «coeficiente
de Poisson, foram utilizados os proceentos descritos na norma ASTM E1876 (2015),
utiliza a técnica daxeitacdo polimpulso de ibracdo. Para as medi¢cGes destas propriec

foi utilizado o equipamento Sonela® (Figura 4.18) da ATCP' Engenharia Fisic

Figura 4.18 (a) Equipamento Sonelas® e seus pricipais dispositivos e (b) ilustracéo

equipamento usando urorpc de prova na forma de barra.

(@) (b)

Fonte: (a)-(b) ATCP" Engenharia Fisici2015).
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4.29.1 Céalculo do médulo de elasticidade (flexional)

A determinacdo do moédulo de elasticidade (fledipneonforme a norma ASTM
E1876 (2015), é obtido pela Equacaa 4.7

= (0>2,@ iDéE FF:' 4.9

Onde:

E = md&dulo de elasticidade (Pa)

m = massa da barra (g)

b = largura da barra (mm)

L = comprimento da barra (mm)

fi = frequéncia fundamental para a barra em modmfiex (Hz)

T, = fator de correcao
4.2.9.2 Céalculo do médulo de cisalhamento (torcional)

A determinagdo do médulo de cisalhamento (tord)pr@nforme a norma ASTM
E1876 (2015), é obtido pela Equacaa 4.8

6FABy

J DH

L (4.8)

Onde:

G = mAdulo de cisalhamento (Pa)

m = massa da barra (g)

b = largura da barra (mm)

L = comprimento da barra (mm)

t = espessura da barra (mm)

fi = frequéncia fundamental para a barra em modaotwat(Hz)

R = fator de correcao.
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4.29.3 Céalculo do coeficiente de Poisson

A determinacdo do coeficiente de Poissal €onforme a norma ASTM E1876
(2015), é obtido pela Equagéo 4.9:

Mpx (4.9)

Onde:

E = médulo de elasticidade (GPa)

G = modulo de cisalhamento (GPa)

4.2.10 Ensaio de flex&@o biaxial (teste do pistdo sobre sé&sferas)

O ensaio de flexdo biaxial foi realizado conformenx@ma ISO 6872 (2015). Foi
utilizada a maquina de ensaios mecanicos univeEsAIC™, modelo DL 10008. A
velocidade do carregamento foi 1 mm/min. O arraifpoensaio de resisténcia por flexdo
biaxial (Figura 4.19) utiliza como apoio dos corpiesprova, trés esferas de ago temperado,
com didmetros de 3,5 mm, posicionadas 120° umautta,sobre um circulo de apoios com
didametro de 10 mm. Os corpos de prova foram posacios concentricamente sobre os
apoios e a carga foi aplicada com um puncao deaggaha, com diametro de 1,4 mm, sobre

0 centro dos corpos de prova.
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Figura 4.19 Arranjo esquematico do dispositivo do pistao sdtée esferas.

Fonte:ISO 6872, (2015).

em que:

1 - esfera de agco com diametro de 12,5 mm,;

2 - mancais de precisao;

3 - suporte do mancal superior;

4 - placa superior;

5 - puncgédo de ago temperado, barra de precisao;

6 - trés barras de separacéo;

7 - aco temperado, ponta de precisdo com diametfiodmm;

8 - suporte das amostras;

9 - placa inferior;

10 - trés esferas de agco com diametros de 3,5 msicipnadas 120° uma da outra, sobre um

circulo com diametro de 10 mm.

Foram preparados 15 corpos de prova na forma desd{igura 4.3c), com espessura
de 1,2 mm e didmetro de 12 mm, para cada condigdiisada. Os corpos de prova foram

lixados com lixa diamantada, com tamanho de pdatide 30 a 40 um, e polidos com
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suspensdo de diamante, com tamanho de partici @0 um. As faces opostas dos corpos
de prova ficaram planas e paralelas (x 0,05 mm}sAp preparacdo, 0s corpos de prova
foram limpos com &gua corrente, garantindo quest@aimpurezas da preparacdo foram
removidas.

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

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

$)NRST. U$V
Q L (4.10)

em que:

- tensdo maxima de tracao central (MPa);
P - carga maxima que causa a fratura (N);
X = (1+n)In(ro/r3)*+[(1-1)/12](r /1)

Y = (L) [L+In(r/ra)’+(1-A)(ra/r3)®

em que:

n - coeficiente de Poisson, 0,25;

r, - raio do circulo do suporte (mm);
rp - raio da ponta do pung¢ao (mm);
rs - raio do corpo de prova (mm);

b - espessura do corpo de prova (mm).
4.2.10.1 Estatistica de Weibull

Osvalores de resisténcia de materiais ceramicos ddio@malmente distribuidos nas
proximidades da média, mas frequentemente distiscioh regido de alta resisténcia.
Distribuicbes mais gerais, como a distribuicéo dis garametros de Weibull, podem adaptar

tanto a distribuicdo de dados assimétricos commaist
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A funcdo da distribuicdo de dois parametros de Wkitelaciona a probabilidade
cumulativa de falhaRg), de uma area (ou volume), sob tensédo de tragdia,dqois parametros
estabelecidos, (i) médulo de Weibuth, e (ii) a resisténcia caracteristica de Weibuj],

conforme a Equacgédo 4.11:

A
W rPYZ[TP =< 4-11)

O modulo de Weibullrt) é o pardmetro que descreve a forma (incluindogula) da
distribuicdo de resisténcia como uma funcéo daghitidade de falhaRg). Se () é similar,
mas inversamente relacionado com o desvio padré@ondedistribuicdo normal, por exemplo,
considerando o mesm@, quanto menor o médulo de Weibull, mais largo éspalhamento
dos dados.

A resisténcia caracteristica de Weibulj)(é a resisténcia quando a probabilidade de
falha € de 63,2% para um ensaio e configuracdamg @articular.

O mddulo e a resisténcia caracteristica de Weddidl estabelecidos a partir de dados
de resisténcia a flexao)( através da ordem de classificacéo estatistisavaores.

As resisténcias dos corpos de prova de um loteirfroide 15 e preferivelmente 30)
sdo classificadas em ordem crescente, e atribypa@ cada corpo de prova uma
probabilidade de falha baseado em sua classificagé@orme a Equacao 4.12:

"$)_

W (4.12)

Sendo:

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

As varidveisPe e  séo trasformadas em In(In(1/#H)) e In , respectivamente. Isto
€, o logaritimo neperiano do logaritimo neperiaeocld1P¢), e o logaritimo neperiano de
A partir disso, um gréfico de In(In(1-@¢))) nas ordenadas (eix) e o In correspondente

nas abiscissas (ei) € construido (Figura 4.20
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Figura 4.20 - Gréfico criado para a determinacdmddulo de Weibull.

Fonte: ISO 6872, (2015).

Para a obtencdo do modulo de Weibull calcula-segeesséo linear dos dados, por
exemplo,y = mx + constante. A regressdo deve ser feita de modooguquadrados dos
desvios verticais dos dados da reta sejam miniragzallm outras palavras, regresséo da
funcao logaritimo neperiano duplo das probabilidaggsuslogaritimo neperiano da tensao.
O moddulo de Weibullrf) é igual ao coeficiente angular da reta da regmedmear. A
resisténcia caracteristica de Weibul)(é calculada pelo ajuste gmm= 0. Paray = 0,x é 0
logaritimo neperiano da resisténcia caracterigtiéacalculado tirando o expoente xjgor

exemplo o =€ (em = o, Pr=63,2%).
4.2.11 Ensaios de usinagem

Os ensaios de usinagem foram realizados na caferaisinagem inLab MC X5
(Figura 4.21a), da Dentsply/Sirofa O equipamento funciona com trés diferentes
ferramentas (Figura 4.21b) para a usinagem deceitémnicas dissilicato de litio e o processo
de usinagem ocorreu com a utilizacdo de fluidoigefante, conforme orienta¢des do

fabricante, para a usinagem de vitroceramicassi#lidato de litio.
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Figura 4.21 - (a) Central de usinagem inLab MC’X8a Siron&" utilizada nos ensaios de

usinagem. (b) Conjunto de ferramentas utilizadprozesso de usinagem.

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

A inLab MC X5° de cinco eixos é uma unidade de producdo univeesal atender
aos requisitos de laboratérios odontolégicos pamdygdo de alto custo beneficio, que
processa desde uma grande variedade de materddss, como: zirconia, polimeros,
compositos, ceras e metais sinterizados, e tambémceramicas. A usinagem pode ser via
Uumida ou seca, dependendo do material e da indic&&quipamento processa discos com
dimensdes padronizadas (didmetros de 98,5 mm padaimm de espessura) e blocos. Um
suporte especial para varios blocos pode acomddaseis blocos de diferentes materiais
(Figura 4.22a), proporcionando maior produtividademm restauragcbes de mudltiplos
elementos. O equipamento € capaz de capturar @apasdds blocos com grande precisdo por
meio do toque da ferramenta antes do inicio dogzs de usinagem (Figura 4.22b) e fazer
um uso mais econémico dos materiais. O trocadéerdementas é totalmente automatizado e
aceita até seis ferramentas por processo. O magedeiderramentas é especifico para cada
material e gerenciado no software inLab CAM. O gei@mento inteligente da ferramenta
otimiza a vida util das ferramentas e reduz o tendgoinatividade. Dependendo do
processamento, via Umido ou seco, diferentes femgas sdo usadas. As geometrias e
revestimentos de corte das ferramentas diaman@da®cas de carbeto cementado séo
otimizadas para diferentes indicacdes e mateeggspporcionam bons resultados e margens

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

inicio do processo de usinagem para a capturasieguo

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

Para a caracterizacdo das ferramentas foi utilizadicroscépio éptico Primo Sfar
da Zeis§" (Figura 4.23a) e o microscépio eletrénico de \dura TM 3008, da Hitachi™
(Figura 4.23b), na realizagdo das imagens das fé&tipsrdas ferramentas. As imagens de
MEV foram entéo tratadas com o software ImageJ ocdnieresse de determinar o tamanho
médio das particulas de diamante, bem como suabdigdes em cada ferramenta para cada
condicao estudada.

O software ImageJ é uma ferramenta Util para aisende imagens, sendo possivel
controlar e isolar diferentes regifes de uma imageavés da intensidade das cores, e nesse
caso quantificar a drea de cada uma das partidelaiamante presentes nas ferramentas.

Uma vez que a area de cada particula é conhesidadms podem ser tratados e analisados.



87

Figura 4.23 - (a) Microscopio 6ptico Primo Stada Zeis§” e (b) microscépio eletronico de
varredura TM 3000, da Hitachi™.

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

Para a afericdo da rugosidade nas superficies dasinéoi utilizado rugosimetro
Surftes?, da Mitutoyd™. A Figura 4.24 apresenta o dispositivo do equipametilizado nas
varreduras. O ensaio consiste basicamente no deséoto de uma ponta de contato sobre a

superficie da amostra e um perfil de rugosidadiéa.



88

Figura 4.24 - Dispositivo do rugosimetro Surffeda Mitutoyd™.

Fonte: Mitutoyo, (2016).

4.2.13.1 Parametros de rugosidade

Para a determinacdo dos parametros de rugosidadiifada a Tabela 4.3, conforme
a norma I1SO 4287 (1997).

Tabela 4.3 - Configuragdes para medicao de rugdsida

Perfis ndo periodicos Condicbes de medicéo

Fresamento, afiacdo, lapidacéo l'ip - Maximo raio de ponta da agulha
Ir - comprimento de amostragem
In - comprimento de avaliagédo

Rt Rz(um) Ra(um) lip (UM) —=Ir (mm) In (mm)
>0,025...0,1 > 0,006 ... 0,002 2 0,08 0,4
>0,1..0,5 >0,02...0,1 2 0,25 1,25
>0,5...10 >0,1..2 2* 0,8 4
>10... 5l >2 .. U 5 2,5 12t

> 50 ... 201 >10... 8( 10 8 40

*Quando Rz > 3 um ouRa > 0,5 pm um raio de ponta da agul@gy)( = 5 um pode ser usado.
Fonte: Mitutoyo, (2016).
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4.2.13.2 Média aritimética dos desvios do perfil de rugodaida

O parametrdra é a média aritmética dos valores absolutos desnadh<Z(x) dentro

do comprimento de amostragem (Figura 4.25).
La -c’deZzdfZ (4.13)

Paral=Ir (Comprimento da amostragem (mm))

Figura 4.25 - Valor da média aritimética da rugadeRa

Fonte: Mitutoyo, (2016).

O valor da média aritmética da rugosid&dadificilmente é afetado por picos ou vales

individuais, pois trata-se do valor médio de toduedil. E, portanto, de menor importancia.

4.2.13.3  Altura total do perfil de rugosidad&t

O parametrdRt € a diferenga entre a altufgdo pico mais alto e a profundidadedo

vale mais profundo dentro do comprimento de avab#t (Figura 4.26).

Figura 4.26 - Altura total do perfil de rugosidade.

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

O parametrdRzé a soma da altura do pico mais alp)(e a maior profundidade de

vale V) dentro do comprimento de amostragem (Figura 4.27)

Figura 4.27 - Altura méaxima do perfil de rugosidade

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

5.1 ANALISE DE FASES

A observacgéo dos difratogramas experimentais peranitonstatacdo de como ocorre
a transicdo do metassilicato de litio,&iiOs) para dissilicato de litio (b5i,Os). Durante esta
transicao ocorre a cristalizacé@o e posterior digsal da silica (Si§) na forma de cristobalita.

As amostras sem tratamento térmico e as amosatslas a 820 °C sem tempo de
permanéncia apresentaram como fase cristalina assiitato de litio (LiSiOs). Ja as
amostras tratadas térmicamente a 820 °C, por 1%,e37 minutos apresentaram o
metassilicato de litio (LBiOs) e o dissilicato de litio (LBi,Os), além da cristobalita (SKD
Quanto as amostras tratadas térmicamente a 826r°€ minutos, e a tratada a 840 °C por 7
minutos exibiram como fase cristalina o dissilica¢olitio (LiSi;Os).

Os difratogramas experimentais, referentes aosrdaififes tratamentos térmicos
realizados (Figura Al e Figuras A2 a-g, Anexo Apfo comparados com aqueles da base de
dadosICDD (Figura A3, Anexo A) utilizando o software Crystgtaphica Search-Match
(Oxford Cryosystems) e as fases indexadas (FigdradAexo A).

A andlise dos difratogramas indicou a transicaongdassilicato de litio (LSiOs) -
ICDD: 29-829 para dissilicato de litio g9i,0s) - ICDD: 72-102, além da formacéo e
dissolugéo da cristobalita (S0 ICDD: 76-941.

As representacfes esquematicas das estruturaalicastdo metassilicato de litio,
dissilicato de litio e da cristobalita estao digpeis na Figura A5, no Anexo A.

Baseado nos difratogramas experimentais apresen{&igura A2 b-f, Anexo A) a
transformacgéo LBiO; + Si0, ® Li,Si,Os necessita de 9 minutos quando a temperatura € 820
°C, e é importante ressaltar que estas consideya&evalidas para uma amostra na forma de
bloco, conforme a geometria da Figura 4.3a (Procedios Experimetais), e variacdes
significativas nas dimensfes da amostra podenaakerinética da reacao.

A Figura 5.1 evidencia a visao geral da transfoémndg,SiO; + SiG, ® LizSi;Os no
intervalo 2 = 15-40°. A visédo geral desta transformacgédo nervalo 2 = 10-90° esta
disponivel na Figura Al, no Anexo A.
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Figura 5.1 - Evolucao dos difratogramas experimsrsab diferentes tratamentos térmicos no
intervalo 2 = 15-40°.

Fonte: Autor.

5.1.1 indice de cristalinidade

Os resultados dos célculos do indice de cristadedpara os diferentes tratamentos

térmicos realizados, apresentados na Figura 5/2lam um aumento da fragcdo cristalina no
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material vitroceramico e consequentemente uma &xdde quantidade de material amorfo
(fase vitrea), com quantidade de fase residual fander aproximadamente 27% na condi¢éo
840 °C-7 min. Constata-se que existe um aumenttimeando indice de cristalinidade entre
as condi¢cbes sem tratamento térmico, 820 °C-0 r820e°C-1,5 min, uma oscilagdo entre as
condigbes 820 °C-1,5 min, 820 °C-3,5 min e 820 °@Gih e novamente um aumento
continuo entre as condi¢des 820 °C-7 min, 820 t@i¥®e 840 °C-7 min. Os difratogramas

utilizados nos calculos do indice de cristalinidadt&o disponiveis no Anexo B.

Figura 5.2 - Evolucdo do indice de cristalinidaddaequantidade de material amorfo (fase

vitrea) nas amostras sob diferentes condi¢bestiertento térmico.

Fonte: Autor.

5.1.2 Andlise quantitativa de fases (refinamento de Rietld)

A Tabela 5.1 apresenta os resultados do refinamenigtalografico, obtidos pela
técnica de Rietveld, somados aos resultados doeintdi cristalinidade. A quantidade de cada

fase cristalina presente nas vitrocerdmicas é qoéseia direta dos tratamentos térmicos. As
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amostras sem tratamento térmico e a tratada a®2€etn tempo de permanéncia, indicam a
coexisténcia do metassilicato de litio;ilO;, como fase cristalina, além de material amorfo.
Por outro lado, as amostras tratadas a 820 °C for3l5 e 7 minutos, apresentam a
coexisténcia de trés fases cristalinas distintagjetassilicato de litio (LBiO; em maior
quantidade), o dissilicato de litio (85i,Os) e a cristobalita (Si§) em menores quantidades,
além de material amorfo. E por fim, os tratameidosiicos a 820 °C, por 9 minutos, e a 840
°C, por 7 minutos, indicam a presenca majoritdéadidsilicato de litio como fase cristalina
além de material amorfo residual.

Os difratogramas do refinamento cristalograficoRletveld, assim como os dados
refinados, estdo disponiveis nas Figuras C1 a-gseTabelas C1-C7 respectivamente, no
ANEXO C.

Tabela 5.1 - Percentual de fases presentes par@asentos térmicos aplicados.

Material Metassilicato de litio Cristobalita Dissilicato de litio
amorfo Li»SiOs Sio, Li,Si,O5
(vidro) ICDD: 29-829 ICDD: 76-941 ICDD: 72-102
(% em peso)
semTT 56,5¢ 43,4 - -
820 °C-0 min 49,97 50,0¢ - -
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 4,98 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 43d&%netassilicato de litio e
56,53% de material amorfo, enquanto que para ateantvatada a 820 °C, sem tempo de
permanéncia, existe 50,08% de metassilicato @editi9,92% de material amorfo .

Para a amostra tratada a 820 °C-1,5 min ha 34,£%ealassilicato de litio, 17,18%
de dissilicato de litio, 5,76% de cristobalita e,6426 de material amorfo, ou seja, o
surgimento de duas novas fases, 6SkOs € 0 SiQ(cistobaitay Para 820 °C-3,5 min de
tratamento térmico, o equilibrio € 38,39% deSiiO;, 10,20% de LiSiOs, 7,27% de
SiOy(cristobalita) € 44,13% de material amorfo. Para 820 °C-7 mirtrdeamento térmico, a
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divisdo é 36,39% de metassilicato, 16,09% de diasil, 4,98% de cristobalita e 42,55% de
material amorfo.

J& para a amostra tratada termicamente a 820 °@;®xiste 67,70% de dissilicato de
litio e 32,30% de material amorfo, enquanto que @aamostra tratada a 840 °C-7 min, ha
72,04% de LiSi,Os e 27,96% de material amorfo.

A evolugdo da quantidade de cada fase para osediés tratamentos térmicos

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

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

Fonte: Autor.

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

Em estudo sobre a fabricacdo de uma vitroceranecdissilicato de litio Hungt al.
(2013) afirmaram que tanto a temperatura de ddsigio como o tempo de permanéncia
afetam a transformacéao de fase, a morfologia enerBao cristalina das vitroceramicas de

dissilicato de litio, porém a temperatura de dizdgdo tem um efeito mais agido do que o
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tempo de permanéncia. Isso ocorre porque a crat@o do vidro é um processo controlado
por difuséo.

Em estudo sobre a evolugdo microestrutural do \idralissilicato de litio do sistema
SiO,-Li,0-K;0-P,0s5-Zr0,-Zn0-Al,05-MgO, Lien et al. (2015) afirmaram que o rapido
crescimento do dissilicato de litio ocorre apensndo a formacdo méaxima do metassilicato
de litio termina, e o fortalecimento das propriegatisicas da vitroceramica corresponde ao
aparecimento e desaparecimento dos cristais diicdiss de litio e metassilicato de litio,

respectivamente.

5.2 MASSA ESPECIFICA APARENTE E DENSIDADE RELATIVA

A Tabela 5.2 mostra os valores da massa espetdficica, utilizando os valores de
massa especifica calculados pelo refinamento déveRie e também pelo principio de
Arquimedes, além da densidade relativa das amasdtadadas.

Para a obteng&do das massas especificas tedriedsutadas pela técnica de Rietveld
de cada amostra, foi calculada a média ponderasanda@sas especificas considerando o
percentual de cada fase presente em cada condigitada. Foi utilizado como valor teérico
de massa especifica de cada fase, 2,50°gpama a fase vitrea, 2,53 gftara o LiSiO;,
2,43 g/cmi para o LiSi,Os e 2,27 g/cr para a cristobalita. Estes valores foram obtidos a

partir da base de dad3DD utilizada no refinamento cristalogréfico.

Tabela 5.2 - Massas especificas, teorica, calcufzla refinamento cristalografico de
Rietveld, obtidas pelo principio de Arquimedes ensigdade relativa das amostras sob

diferentes condic¢des de tratamento térmico.

Condicéio Massa especifica Massa especifica Massa especifica via Densidade
tedrica (g/cnt) calculada (g/cnd) Arquimedes (g/cn?) relativa (%)
sem TT 2,513 2,512 2,431 + 0,007 96,72
820 °C-0 min 2,50¢ 2,501 2,430 + 0,00 97,11
820 °C-1,5 mir 2,481 2,48¢ 2,437 £ 0,01 98,01
820 °C-3,5 mir 2,48¢ 2,48¢ 2,431 + 0,00 97,6¢
820 °C-7 min 2,49( 2,49( 2,439 + 0,00 97,9t
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 teéricakutadas pela técnica de
Rietveld, com aquelas aferidas pela técnica de iArgdes das condi¢cdes sem tratamento
térmico, 820 °C-0 min, 820 °C-1,5 min, 820 °C-3,5hra 820 °C-7 min, observa-se-se um
valor inferior para a massa especifica aferida pelocipio de Arquimedes. Esta variacao
pode ser justificada pela consideravel quantidadenthterial amorfo presente nestas
condicoes.

Ja para as amostras tratadas a 820 °C-9 min e@40niin esta variagdo é menor,
uma vez que a quantidade de material amorfo pres@stas condicbes também é menor e as
massas especificas sao similares, indicando elewadores de densidade relativa.

Também é importante ressaltar que os valores deaneapecifica tedrica e calculada
pelo método de Rietveld apresentam valores proximosue refor¢ca os resultados do
refinamento cristalografico.

Os célculos das densidades relativas apresentadbabela 5.2, baseando-se na
relacdo entre a massa especifica aparente meduolgnuecipio de Arquimedes, e a massa
especifica tedrica calculada com base no percedéuedda fase, indica que a transformacéo
Li,SiO; + SiO, ® LisSiOs eleva a densidade relativa das amostras de 96(82%
tratamento térmico) para 99,82% (840 °C-7 min).

A Figura 5.4 demonstra o comportamento similastexite entre a massa especifica

aparente, obtida pela técnica de Arquimedes e sidiate relativa calculada.
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Figura 5.4 - Comportamento da massa especificaemafgarobtida pelo principio de

Arquimedes e da densidade relativa para os diesdratamentos térmicos.

Fonte: Autor.

5.3 ANALISE MICROESTRUTURAL

As imagens obtidas por microscopia eletrbnica deedara sdo apresentadas na
Figura 5.5 e evidenciam a evolu¢cdo morfolégica daroestrutura durante a transicéo
metassilicato de liti® dissilicato de litio das amostras tratadas sobreliftes condicdes
térmicas. Outras micrografias, referentes a ataguéwicos por diferentes tempos, estédo

disponiveis no Anexo D.
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Figura 5.5 - Micrografiagdas superficies das amostras lixadas, polidascadd#a com HF 2¢
durante 90 segundos. (a) sem tratamento tér (b) 820 °CO min (c) 820 °¢-1,5 min, (d)
820 °C-3,5 min, (e) 820 °€-min, (f) 820 °(-9 min, (g)840 °C-7 min e (h$40 °C-7 min (HF
9% durante 30 segundos).
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Fonte: (a)-(h) Autor.

As Figuras 5.5 & representam a microestrutura tipica do metaasilide litio,

Li,SiOs;, umarede em malha porosa e finzegundo resultados dadice decristalinidade,
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apresentados na Figura 5.2, este material posesidasavel teor de material amorfo em sua
composicao.

Os cristais de metassilicato de litio,%iO; sdo caracterizados pela facilidade com
gue eles se dissolvem da vitroceramica em acidooftudridrico diluido. Como o
metassilicato de litio € mais facilmente dissolveta HF do que a matriz vitrea de silica,
guando o vidro é atacado com HF, os vazios apaeefletem a microestrutura dos cristais
de metassilicato de litio. Os cristais de metasgii de litio apresentam a forma dendritica
(ZHANG et al, 2014) .

As micrografias das amostras tratadas a 820 °@Q,poB,5 e 7 minutos (Figuras 5.5 c-
e), apresentam duas fases distintas,,8i0s e Li,SiOs, € séo configuragcdes do tipo oval e
esfeérica.

A fase de dissilicato de litio é notadamente corgate cristais de natureza
anisotrdpica, tipo plaquetas achatadas, como pardebservado nas Figuras 5.5 f-h.

As vitroceramicas multicomponentes dependem dadiges de aquecimento
impostas, cujas energias térmicas transcendemsendalvimento de diferentes misturas de
fases microestruturais, as quais se manifestaramdiéenentes solidos vitroceramicos
macroscopicos que oferecem uma combinacdo de edaples fisicas com base nos
beneficios dessas fases heterogéneas. Por exem@amento e a diminuicdo de cada
microestrutura especifica (rede em malha finaSi(s), intermediarios do tipo esférico
(transicdo meta® dissilicato de litio) e cristais do tipo achatadosgulares (LiSi;Os))
foram associados, respectivamente, aos trés ildertérmicos sucessivos (sem TT e 820 °C-
0 min; 820 °C-1,5 min, 820 °C-3,5 min e 820 °C-4nn820 °C-9 min e 840 °C-7 min). Entre
as microestruturas, as condigbes 820 °C-9 min e 834 min tém a separagao
microestrutural mais distintiva de todos os ouggos.

Além disso, a continuacao da vitroceramica queesem/olve apds 0 processamento
térmico exibe uma hierarquia estrutural com vam@snacro-escala entre as interfaces vidro-
cristal, cristais com forma e tamanho na microdasealefeitos na escala nanométrica da rede
cristalina. Devido a este intervalo grande na escastas configuragbes estruturais
desempenham um papel vital na influéncia das prdades fisicas de uma vitroceramica
(CHEN et al, 2011; HASSELMAN; FULRATH, 1966). Conforme mostmapelas imagens
de MEV (Figura 5.5 g-h), a complexidade da disigha espacial dos cristais de,&bOs
para a condi¢do 840 °C-7 min contribuiu significathente para elevar a resisténcia a flexao
e a tenacidade a fratura. Para as demais condigdas,propriedades fisicas baixas foram

associadas com a auséncia da fracao elevada$igQsi Estes resultados parecem estar em
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bom acordo com a teoria da fratura proposta posélammn e Fulrath (1966), que afirmaram:
a resisténcia de uma vitroceramica com uma fratfi@e@a de uma matriz vitrea continua é
apenas dependente da fracdo da sua cristalinigpde,exemplo, fase dispersa), mas a
resisténcia de uma vitroceramica com uma frac&atina elevada € funcao tanto da fracao
como do tamanho da fase cristalina (HASSELMAN; FBORI, 1966). Além disso, o
aumento da distancia média entre os cristais diespena matriz pode ter um impacto no
controle do tamanho médio dos defeitos e em conmropagacdo da trinca pode ser
blogueada para evitar a formacgéo de fissuras. Utreceramica com uma fragéo cristalina
elevada no volume ndo s6 pode proporcionar maitacidade, mas também pode exibir
tamanhos de defeitos “mais” médios do que umaogt@mica com uma fracdo cristalina
baixa. Além disso, outros fatores, como o tamanéccuistal, a forma e a configuracdo
espacial tridimensional com outros cristais, podé&quear ou permitir a fratura
(GUAZZATO et al, 2004; BENNISON; LAWN, 1989). Embora seja poskigestinguir
facilmente a distribuicdo densa e a orientagdoo#disica dos cristais de 13,05, em
oposicao a rede do 43i0;, mais porosa e na forma de malha, ndo foi posatestar como
os diferentes tamanhos, formas e a orientagcdo stilicato de litio, além da sua distancia
média dispersa entre as particulas cristalinase pdtuenciar as propriedades fisicas gerais
das vitroceramicas de dissilicato de litio. No etdaa medida que a fragéo de dissilicato de
litio € aumentada através da manipulacdo dos temiim® térmicos, os resultados refletem o
principio basico de que um aumento na fragdo dsatinidade dentro de uma matriz vitrea &
normalmente acompanhada por um aumento da ress@fiexdo e da tenacidade a fratura
da vitroceramica (LIENet al, 2015).

Esta microestrutura interligada de cristais deildiaso de litio (Figura 5.5 g-h)
incorporados homogeneamente na matriz vitrea $piosavel pelas propriedades mecéanicas
superiores deste material.

A morfologia dos cristais de dissilicato de litent uma influéncia essencial nas
propriedades mecéanicas das vitroceramicas. A nstmgera interligada dos cristais em
forma de plaquetas, incorporados homogeneamenteatrd vitrea, desempenha um papel
importante no impedimento da propagacao de trinessiitando no aumento da resisténcia

mecanica da vitroceramica.
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5.4 DUREZA VICKERS E TENACIDADE A FRATURA

Nota-se que o método da tenacidade a fratura ndentacdo Vickers tem sido
desacreditado (QUINN; BRADT, 2007); no entanto,daire um método popular e simples
para estimar a tenacidade a fratura (HUA&GI, 2013).

A Tabela 5.3 apresenta os valores de dureza Victemacidade a fratura e a relagéo

c/adas amostras tratadas termicamente.

Tabela 5.3 - Valores de dureza Vickers, tenacidaffatura e relacao/a das amostras sob

diferentes condic¢des de tratamento térmico.

Hy (GP9 Kic (MP&.m™) cla
sem T1 6,13+ 0,2 1,30 £ 0,0 2,81+0,1
820 °C-0 min 6,02 £ 0,31 1,34 £ 0,04 2,62+0,13
820 °C-1,5 min 5,89+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 5,92+0,1 1,52 £ 0,0 2,26 + 0,1
840 °C-7 min 57601 1,60 + 0,0 2,14+ 0,0

Fonte: Autor.

As Figuras 5.6 a-b apresentam os resultados deauw/ekers associados com a
guantidade de material amorfo e com a tenacidadeatara, respectivamente, para as
condicdes de tratamento térmico estudadas.
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Figura 5.6 - (a) Comportamento da dureza Vickedla guantidade de material amorfo e (b)
comportamento da dureza Vickers e da tenacidadatérd para os diferentes tratamentos
térmicos estudados.

Fonte: (a)-(b) Autor.
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Uma tendéncia de leve reducdo da dureza em comiaui¢do da quantidade de fase
amorfa e aumento do teor de%ibOs € observada, porém, de uma forma geral, os valteres
dureza obtidos oscilam na ordem 6 GPa conformegar&i5.6 a-b. Estas variagbes nos
valores da dureza e também nos desvios padrdesspondentes podem ser atribuidas as
caracteristicas das amostras, que possuem umarfasdina e um percentual de material
amorfo para as condigbes sem tratamento térmidd,°820 min, 820 °C-9 min e 840 °C-7
min. No caso das amostras tratadas a 820 °C ppB,5,® 7 minutos o contexto € ainda mais
complexo, pois além da parcela de material amoriEsgmte nas amostras, ha ainda a
existéncia de trés fases cristalinas distintas gdsséicato de litio, dissiliacato de litio e
cristobalita) em quantidades diferentes.

Esta diversidade de estruturas cristalinas e frdgdmaterial amorfo contribuem para
as variacgOes, seja na dureza como nos desviosgsagrdis € dificil precisar qual parcela do
material est4 recebendo a indentagdo no instardéedado. Nos tratamentos térmicos de 820
°C-9 min e 840 °C-7 min os valores de dureza Vieksfio similares ao fornecido pelo
fabricante, 5,8 GPa (IVOCLAR VIVADENT, 2005).

A Figura 5.7 a-b apresenta o comportamento da idande a fratura associada com a
guantidade de material amorfo e com a relacaoretpectivamente, para as condi¢cdes de

tratamento térmico estudadas.

Figura 5.7 - (a) Comportamento da tenacidade arka da quantidade de material amorfo, e
(b) comportamento da tenacidade a fratura e dg&elda para os diferentes tratamentos

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

De modo geral, os resultados de tenacidade adraidicaram um leve aumento nos
valores para tratamentos térmicos mais agresdios. analise combinada destes resultados
com a quantificacdo de fases presentes, microestsjtdensidades relativas, indica que
amostras com maiores quantidades de material araarfetassilicato de litio (sem tratamento
térmico e 820 °C sem tempo de permanéncia) apeseerd menores valores de tenacidade a
fratura (1,30 - 1,34 MPa¥j). A quantidade de material amorfo (56,53% - 49 %286
densidade relativa (96,72 - 97,11%) e a microast@utio LySiO;, tipicamente equiaxial, ndo
possibilitam a ativacdo dos mecanismos efetivaguiacificacdo, como a deflexdo de trincas,
por exemplo.

Durante a cristalizacéo parcial do,$1Os, caracterizado por cristais alongados e de
elevada razdo de aspecto, ha tendéncias de aupregtessivo da tenacidade a fratura. As
condig@es intermediérias (820 °C por 1,5, 3,5 eif) provavelmente sofrem o efeito da
reducédo progressiva de material amorfo, do apaesttimda cristobalita, fase de caracteristica
fragil, em contrapartida, o surgimento dos cristdés LbSi,Os, alongados, e das tensdes
térmicas residuais compressivas geradas entre eriadatitreo, o LiSiO;, a cristobalita e o
Li 2Si;Os.

Os resultados das amostras que apresentam apdisadioato de litio e fase residual
amorfa (820 °C-9 min e 840 °C-7 min) sao relata@asicroestrutura composta por cristais

alongados, a reducéo de material amorfo e ao aondentlensidade relativa até a quase total
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densificagdo (99,16 - 99,82%), com a eliminacdopdeosidade residual observada nas
amostras sem tratamento térmico e 820 °C sem tempermanéncia.

A tenacidade a fratura é uma propriedade importdageceramicas odontoldgicas,
pois controla a resisténcia a propagacao de triacassim, orienta a selegcdo de materiais
apropriados para restauracbes dentarias (areasoesgeou posteriores). As propriedades
mecanicas das vitroceramicas ndo dependem aperfes;da volumétrica cristalizada, mas
também de fatores adicionais, como a morfologiaalis$ais, sua interagcdo mutua, a dureza
dos cristais e a resisténcia interfacial entresa fatrea e os cristais. Uma microestrutura
interligada de cristais de dissilicato de litiobmia propagacdo de trincas porque os cristais
redirecionam a ponta da trinca e o crescimentoin@at enfrenta uma resisténcia substancial
(HOLAND; BEALL, 2002).

Para as vitroceramicas de dissilicato de litio, conmstais de dissilicato de litio
monoclinico como fase cristalina principal, o0 mésamm de aumento da resisténcia é
correlacionado com um "efeito de bloqueio” (HOLANDal, 2006). Os cristais peculiares
de dissilicato de litio do tipo plaquetas nas wémmicas formam microestruturas
interconectadas, o que pode retardar a progressdionda na vitroceramica, resultando no
aumento efetivo da resisténcia (WEN; ZHENG; SONGQ72 SERBENAet al, 2015;
ZHAO et al, 2015).

De fato, as microtensfes residuais também podestire@m vitroceramicas de
dissilicato de litio devido a diferenca do coefiteede expanséo térmica entre a matriz vitrea
e os cristais, embora nao tenha sido observadaimentransformacgéo da fase dissilicato de
litio monoclinico apds o resfriamento, depois dstalizacdo controlada dentro dos limites de
deteccgédo do difratbmetro (MASTELARO; ZANOTTO, 1999)

Os coeficientes de expansdo térmica lineares méthosase dissilicato de litio
monoclinico e a matriz vitrea residual correspoteléaram estimados em 10,1-10,8 X°AD
e 12,2-12,8 x 1&C respectivamente (MASTELARO; ZANOTTO, 1999; PIN€&0al, 2007;
SERBENAZet al, 2015). As tens@es residuais compressivas delosccristais ao longo da
direcdo radial e o equilibrio das tensdes residdaidragdo na matriz vitrea ao longo da
direcdo tangencial surgiriam a temperatura ambiéMASTELARO; ZANOTTO, 1999;
SERBENA; ZANOTTO, 2012).

Era esperado que as tensfes residuais tivessemfaito imsignificante sobre o
comportamento mecéanico da vitroceramica de dissdlicle litio devido ao forte "efeito de
bloqueio" dos cristais de dissilicato de litio dmotplaquetas (SERBENAt al, 2015). No

entanto, foi relatado que um aumento de resistédisBnto poderia ser alcangado nas
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vitroceramicas de dissilicato de litio via recozimwe para alivio de tensdes residuais
(ZHANG et al, 2014; Llet al, 2016).

Nas vitroceramicas de dissilicato de litio, a fratintergranular pode ser o modo
dominante de fratura. O desenvolvimento da trirmase ocorre nas interfaces mais fracas
entre os cristais e se propaga através da mathieaviesidual (APEL; DEUBENER,;
BERNARD, 2008). A estrutura empacotada e interiégachulti direcionalmente da
vitroceramica iré defletir a propagacéo da trineeando a uma elevada resisténcia mecéanica.
Por outro lado, h& discrepéncia tanto da densidadato do coeficiente de expanséo térmica
entre a fase cristalina e a matriz vitrea, que padsar severas tensdes internas e multiplas
microtrincas durante a cristalizagdo. Durante ocgseo de crescimento dos cristais, as
microtrincas nas amostras podem aumentar e redumpsisténcia mecanica das amostras
(ZHANG et al, 2014).

5.5 CONSTANTES ELASTICAS

Os resultados das constantes elasticas aferidds trabalho servem como uma
estimativa dos valores do modulo de elasticidadejuio de cisalhamento e coeficiente de
Poisson.

A Figura 5.8 apresenta o grafico das frequénciasedsdnancia utilizadas para os
célculos na obtencdo das constantes elasticas gsateatamentos térmicos estudados. E
importante ressaltar que a informacao retiradagiéBcos de frequéncia de ressdnancia é a
posicdo dos picos, ou seja, a frequéncia de ressianabtida a partir da técnica de excitacao
por impulso de vibracao.

Outro gréfico representativo das frequéncias dedremcia encontradas nas amostras

estudadas esta disponivel na Figura E1, no Anexo E.
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Figura 5.8- Grafico representativo da frequéncia de ressbnamecsusamplitude detectada
para os célculos da determinagdo do modulo deicitkste, mdédulo de cisalhamento e

coeficiente de Poisson.

Fonte: Autor.

A Tabela 5.4 apresenta os resultados das constldgias obtidas pela técnica de

excitagcao por impulso de vibracao.
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Tabela 5.4 - Valores do médulo de elasticidade, utltdode cisalhamento e coeficiente de

Poisson das amostras para os diferentes tratantémasos estudados.

E (GPa) G (GPa) n
sem 1T 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, 2¢ 41,61 0,21

Fonte: Autor.

Os resultados das constantes elasticas indicanompartamento de oscilacao para as
condi¢cdes sem tratamento térmico, 820 °C-3,5 ni0, &-7 min e 820 °C-9 min e atingem
seus valores méximos na condi¢do de tratamentacaB840 °C-7 min conforme as Figuras
5.9 a-b. A oscilacdo existente nestas condicOe¢satlamento térmico esta relacionada ao alto
teor de fase vitrea, além da heterdgeneidade de €aistalinas presentes na vitrocerdmica de
dissilicato de litio.

O mdédulo de elasticidade aferido na condicdo dartranto térmico 840 °C-7 min,
100,29 GPa, € maior que o valor informado peloi¢abte, 95 GPa, porém similar a outros
estudos (BELLLEt al, 2018).
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Figura 5.9 - (a) Comportamento do médulo de elastite e do médulo de cisalhamento e (b)
comportamento do modulo de elasticidade e do deafie de Poisson para os diferentes

tratamentos térmicos estudados.

Fonte: (a)-(b) Autor.
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5.6 RESISTENCIA A FLEXAO BIAXIAL E ESTATISTICA DE WEIBUL

A Tabela 5.5 apresenta os resultados obtidosta gas ensaios de flexao biaxial para
os diferentes tratamentos térmicos estudados. ®edies resultados estdo: resisténcia a
flexdo biaxial média, a resisténcia a flexdo biax&racteristica de Weibull e médulo de
Weibull.

Tabela 5.5 - Propriedades mecénicas das amostrasopadiferentes tratamentos térmicos

estudados.
medio (MPa) o (MPa) min (MPa) max (MPa) m Coeficiente de
correlacao
sem T1 166,33 £ 22,5 176,5: 123,0¢ 206,52 7,50 £ 0,3 0,9677-
820 °C-7 min 183,1¢+ 28,2¢ 195,61 135,8( 228,7¢ 6,66 = 0,2 0,9769¢
830 °C-7 min 21545+ 445 233,91 150, 6¢ 303,1¢ 5,03+ 0,3 0,9518(
840 °C-7 min 303,03 + 58,73 327,81 229,96 446,83 40%,0,54 0,97696

Fonte: Autor.

A Figura 5.10 apresenta o diagrama de Weibulldobta partir dos ensaios de
resisténcia a flexao biaxial para as diferenteslic@es de tratamento térmico estudadas
Figura 5.10 - Diagrama de Weibull das amostras tsatamento térmico, 820 °C-7 min, 830
°C-7 min e 840 °C-7 min.

U

Fonte: Autor.
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Os resultados do modulo de ruptura por flexdoidiardicam um aumento continuo
da resisténcia mecéanica para tratamentos térmiegsagressivos, que é reflexo da transicéo
metassilicato de litio em dissilicato de litio, ralé&a reducédo do teor de fase amorfa no
material vitroceramico. O valor da resisténcia ciastica de Weibull a flexdo biaxial na
condicdo sem tratamento térmico, 176,52 MPa, émagie o informado pelo fabricante, 150
MPa, enquanto que na condi¢éo de tratamento téranz® °C-7 min, 327,81 MPa, € menor
que o informado pelo fabricante, 360 MPa. . As Fagu-1-F4, no Anexo F, apresentam os

Diagramas de Weibull individuais de cada condigédratamento térmico.

A Figura 5.11 apresenta o comportamento da resist& flexdo biaxial média e do

modulo de Weibull para os diferentes tratamentosit®s estudados.

Figura 5.11 Evolucado da resisténcia a flexdo biaxial média enddulo de Weibull para os

diferentes tratamentos térmicos estudados.

Fonte: Autor.
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O aumento da resisténcia a flexdo com fragdo vdhicaecristalina (para amostras
nao totalmente cristalizadas) pode ser explicadaspensdes residuais térmicas que estao
sempre presentes na vitroceramica, devido as difasenos coeficientes de expanséo térmica
e diferencas elasticas entre a fase vitrtea e is$aisr Para uma amostra totalmente
cristalizada, o aumento na resisténcia a flexd@ estacionado as tensdes residuais
(ligeiramente compressivas) criadas como resul@aexpansdo térmica intrinseca e das
anisotropias elasticas dos cristais de dissilidatttio.

As propriedades mecanicas das vitroceramicas depedd sua microestrutura e do
nivel e tipo (tensdw@ersuscompresséo) das tensdes residuais ao redor dtairiEssas
tensbes sdo geradas durante o processo de resfttaraepartir temperatura de transicao
vitrea (Tg) até a temperatura ambiente e sdo o resultadomatanpatibilidade térmica e
elastica entre as fases cristalinas e a matripavitMastelaro e Zanotto (1999) mediram o
coeficiente de expanséo térmica linear para vioraa@ 4 = 12,8 x 1¢/°C e para corpos de
prova totalmente cristalizados = 10,8 x 1¢/°C (HOLAND et al, 2009), sugerindo que os
cristais devem estar sob tensdo compressiva (MABREL, ZANOTTO, 1999). Medi¢des
de DRX indicaram que. é anisotropico e depende da orientacéo cristdlogrdos cristais.
Para &> 4, 0s cristais incorporados na matriz vitrea estio tsacdo e parac< g, Sob
compressdo. Segundo esses autores, a diferengapefisentes de expansao térmica e as
constantes elasticas dos cristais de silicato dewsn consideradas para calcular
adequadamente as tensdes residuais nas vitrocagamis tensbes residuais nas
vitroceramicas de dissilicato de litio podem sempressivas ou elasticas, dependendo da
direcéo cristalografica (MASTELARO; ZANOTTO, 1999).

As microtensdes residuais no interior dos cristisdissilicato de litio sédo de
compressédo devido ao maior coeficiente de expaésanca da matriz vitrea em relacdo aos
cristais.

Além disso, devido aos diferentes coeficientes xjgmesao térmica e moédulos de
elasticidade entre os cristais de dissilicato tle § a matriz vitrea, sdo formadas tensdes
compressivas tangenciais na microestrutura da ceitéanica de dissilicato de litio,
permitindo a deflexdo da propagagdo de trincas eatgas (APEL; DEUBENER,;
BERNARD, 2008; DENRY; HOLLOWAY, 2010; SERBENA; ZANDOI O, 2012).

Em estudo sobre os efeitos dos tamanhos de criggipropriedades mecéanicas do
dissilicato de litio, Liet al. (2016) afirmaram que existem microtensdes ressduks

compressado dentro dos cristais de dissilicatotiedévido a diferenga de expansao térmica
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entre a matriz vitrea e a fase cristalina. Os sidais tensdes residuais aumentam com o

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

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

Para facilitar a andlise dos resultados, a pordsidai considerada semelhante para
todas as condicfes estudadas. Além disso, todomtesiais tratados termicamente a 820 °C
foram considerados com uma microestrutura compastecristais equiaxiais de 4Si0; e

crescimento de cristais des8i,Os durante os tratamentos térmicos.

5.7.1 Analise da diferenca de expansao térmica

Em estruturas como as existentes nos materiaigdtrattermicamente, diferentes
retracdes térmicas ocorrem dependendo da orientaisiamlografica de cada cristal durante o
resfriamento. Portanto, sdo geradas tensfes resiqua podem causar microtrincas em
vitroceramicas (GREEN, 1981; MASTELARO; ZANOTTO,98 SERBENA; ZANOTTO,
2012). Nos materiais estudados, este efeito, apeddificil de medir, € mais pronunciado nos
materiais tratados termicamente a 820 °C-1,5 n#6,°€-3,5 min ou 820 °C-7 min, onde trés
fases cristalinas ocorrem simultdneamente; §ifstobalita), LjSiO; e Li;Si;Os. Assim, nos
materiais que apresentaram trés fases cristalal@s) da fase vitrea residual, o efeito da

diferenca de expanséo térmica pode contribuir paealucdo da resisténcia mecénica global.

5.7.2 Analise da tensao residual

TensBes residuais térmicas surgem durante o pmcees resfriamento da
vitroceramica, na faixa de temperatura abaixo dapézatura de transicdo vitredg) e
temperatura ambiente, devido a presenca de diéxefatses (cristalinas e amorfas) de
diferentes modulos de elasticidade e coeficieneegxpansao térmica entre as fases. Essas
tensdes residuais locais podem levar a microtrimeasuperficie dos cristais (SERBENA,
ZANOTTO, 2012) e determinar o sucesso do compomémmaecanico da vitroceramica.

Borom, Turkalo e Doremus (1975) observaram quecanipatibilidade da expansao
térmica entre os cristais de dissilicato de litia matriz vitrea provavelmente resultaria em

tensdes compressivas tangenciais ao redor dosisrigiotencialmente responsaveis pela
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deflexdo de trincas e aumento da resisténcia. Umnpestrutura interconectada e cristais em
camadas também contribuem para o aumento de res@stéA propagacdo da trinca €
facilitada ao longo dos planos de clivagem, masaé wiificil através dos planos, levando a
multiplas deflexfes de trincas devido ao numerordetagcdes dos cristais.

As tensdes de compressdo de superficie resultdntaste o resfriamento teriam o
efeito de aumentar a resisténcia das amostraslagaoeaos defeitos de superficie, opondo-se
a formacgédo de trincas na superficie. Além dissas sk oporiam & propagacgéo de trincas,
exigindo a aplicagdo de uma tensdo de tracdo adicapenas para levar a superficie a um
estado de tensédo zero. Uma vez que as tensOestaadaotrinca sao suficientes para iniciar a
propagacdo, os campos de tensdes ao redor daEscasds planos de clivagem dentro dos
cristais causariam a deflex@o da trinca absorvenéogia e inibindo ainda mais a propagagéo
da trinca.

Quando a incompatibilidade de expansao térmica entristal e o vidro € grande o
suficiente, as tensdes radiais de tracdo podemesadas na interface cristal/vidro durante o
resfriamento que, em combinacao com fatores deettragdo de tensdes, como imperfeicdes
e contornos de cristais, podem separar o cristalatdaz. Quando a coeréncia entre o cristal e
a matriz é perdida, os campos de tensfGes saodamévia as propriedades de resisténcia
diminuem muito, como a de um vidro comum contendm$ como parece ser o caso do
Li,SiOs. Em comparacéo, as fases3iO; e Li;Si,Os apresentam CET de 13,0 X6 11,4 x
10°%/°C, respectivamente (BOROM; TURKALO; DOREMUS, 1978nquanto vidros deste
sistema apresentam CET de 9,0 a 10,0 ¥°@0 A incoeréncia do metassilicato de litio é
indicada por sua incapacidade de desviar ou imierf@ propagacgdo de uma trinca.

As amostras sem tratamento térmico e as tratadagctenente a 820 °C-0 min, 820
°C-9 min e 840 °C-7 min, sdo compostas por um regteifasico e, portanto, as tensdes
térmicas residuais sdo coerentes e podem contplaséir a resisténcia mecanica. E evidente
qgue existem variacfes de expansado térmica entrastais e a matriz quando 0,8i0; é a
fase cristalina presente (amostras sem tratamémtocb ou tratadas termicamente a 820 °C-
0 min) em vez do LBi,Os (amostras tratadas termicamente a 820 °C-9 miB48u°C-7
min). Os modelos matematicos tedricos utilizadosa @a quantificagdo da intensidade da
tensdo residual térmica em sistemas vitroceram{&&RBENA; ZANOTTO, 2012) sao
validos apenas para vitroceramicas contendo nomwatb% de fase amorfa, o que ndo é o
caso dos materiais estudados neste trabalho, cpresemtado na Figura 5.2. Portanto, os

célculos das tensdes residuais ndo seriam cordi@vedio ajudariam na discussao.
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Entretanto, € bastante consistente considerar gpate o processo de transformacéo
de fase, os materiais tratados termicamente a®26dm intervalos de 1,5 min, 3,5 min ou 7
min, apresentam trés fases cristalinas simultanetemé&ibSiOs (ortorrémbico) e LiSi,Os
(monoclinico), além de Sixristobalita (tetragonal). O arranjo complexo déstfases
cristalinas, e a fase amorfa residual de compogigdimica transitoria, favorece a formacéo
de tensdes residuais de maior magnitude, 0 que roomaéte 0 comportamento mecanico

desses materiais.

5.7.3 Analise do indice de cristalinidade / teor de fasamorfa

Considerou-se que a fase amorfa presente naserioecas sofre redugdes continuas
a medida que os intervalos dos tratamentos térnac820 °C aumentam, ou quando foi
utilizada uma temperatura de 840 °C, como mostraéigura 5.2. Como a fase vitrea é
extremamente fragil, sua quantidade decrescentpiatidade crescente de fases cristalinas -
€ o principal fator responsavel pelo aumento discrporém continuo, da tenacidade a
fratura. A menor quantidade de fase amorfa encdatnas vitroceramicas tratadas a 840 °C-7
min (28%), e a presenca de cristais dg&SkOs alongados, é diretamente responsavel pelo
aumento de 82% na sua resisténcia a flexdo em ceagdmacom o metassilicato de litio

(amostra sem tratamento térmico), que contém 5@®%se amorfa.

5.7.4 Anélise da microestrutura

A microestrutura do material sem tratamento térmeotambém dos tratados
termicamente a 820 °C consiste de cristais quasievegis de LiSiO; e/ou LpSi;Os com
baixa razdo de aspecto. Este tipo de morfologia guitdribui para mecanismos como a
deflex@o de trincas, que melhoram a tenacidadatéré do material. Nas amostras tratadas a
840 °C-7 min, a microestrutura final consiste distais de dissilicato de litio, $$i>Os,
altamente interconectados, com comprimento médiapdeximadamente 1,5m e diametro
de 0,5 m, correspondendo a uma razdo de aspecto de apaminente trés. Nestes
materiais, a morfologia dos cristais de3i}Os contribui para os mecanismos de deflexdo de
trincas, resultando em maior tenacidade a fratarandterial. Além disso, a distribuicdo
aleatoria dos cristais de,Si,Os, mostrados na Figura 5.5h, garante a isotropiaetsgédo a

direcdo de aplicacdo das tensdes mecanicas.
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5.8 ANALISE DAS FERRAMENTAS

A Figura 5.12 apresenta as imagens de microsc@pieacdas ferramentas diamantadas

utilizadas no processo de usinagem das vitroceg&nde dissilicato de litio.

Figura 5.12 - Imagens de microscopia Optica damrfentas diamantadas utilizadas na
usinagem dos blocos de dissilicato de litio. Feeratias usadas (lado esquerdo), ferramentas
semi-novas (centro) e ferramentas novas (ladota)reja-c) Diamond 2.2( 2,2 mm x 19
mm), (d-f)Diamond 1.2 1,7 mm x 18 mm) e (g-Piamond 1.4 1,4 mm x 17 mm).

(a) (b) (c)
(d) (e) (f)
(9) (h) (i)

Fonte: (a)-(i) Autor.

A Figura 5.13 apresenta as imagens de microscdpiadmica de varredura das
ferramentas utilizadas no processo de usinagenvittaseramicas de dissilicato de litio.

Outras imagens de MEV das ferramentas estao disggemia Figura G1, no Anexo G.
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Figura 5.13 - Imagens de MEV das ferramentas ditadas utilizadas na usinagem dos
blocos de dissilicato de litio. Ferramentas usgtsto esquerdo), ferramentas semi-novas
(centro) e ferramentas novas (lado direito). (®@mond 2.2( 2,2 mm x 19 mm), (d-f)
Diamond 1. 1,7 mm x 18 mm) e (g-piamond 1.4 1,4 mm x 17 mm).

Fonte: (a)-(i) Autor.

A analise da distribuicdo de particulas das ferrdase utilizadas no processo de
usinagem das vitroceramicas de dissilicato defifioealizada a partir das imagens de MEV
de cada ferramenta utilizando o software Imageé, dptecta os diferentes nives de cores
existentes na imagem, de forma que é possivelaepa@reas das particulas de diamante da

area do corpo da ferramenta.
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A Figura 5.14 apresenta os resultados da dist@oude particulas de diamante das
ferramentas de desbaste utilizadas no processsiniggem das vitroceramicas de dissilicato

de litio e a Figura G2, no Anexo G, os histogradesta distribui¢ao.

Figura 5.14 Curvas comparativas da distribuicdo de tamanhopalasulas de diamante das
ferramentas utilizadas no desbastes (ferramdditamond 2.2 dos blocos de dissilicato de

litio para diferentes estados de uso.

Fonte: Autor.

As ferramenta®iamond 2.2na condi¢cdo usada e semi-nova, que foram efetivieme
utilizadas nos processos de usinagem dos blocosceitimicos de dissilicato de litio,
possuem diametros médios de particulas muito paxirde aproximadamente 57,7 um, o
que indica que independente da quantidade de usmanho médio das particulas é similar.
Ja a ferramentdiamond 2.2na condicdo nova, que ndo foi utilizada e servenaco
comparativo para as demais, possui diametro médpgadiculas de aproximadamente 64 pm.
E importante compreender que a ferram@&itanond 2.2 empregada no desbastes dos blocos
vitroceramicos de dissilicato de litio, € a maidiastda efetivamente nos processos de
usinagem.

Uma possivel explicacdo para a queda no valormdarntho médio de particulas para as

ferramentasDiamond 2.2 na condicdo usada e semi-nova (ferramentas wa@zana
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usinagem) é o desgaste do corpo da ferramentmesli@a que isso ocorre algumas particulas
de diamante sdo arrancadas e outras tornam-seisjstke modo que as particulas possuem
um intervalo de tamanhos uniforme, porém difererdegdes de cada particula s&o
visualizadas conforme o numero de horas de userdanfienta aumenta.

A Figura 5.15 apresenta os resultados da distdloutie particulas de diamante das
ferramentas de semi-acabamento utilizadas no @oaods usinagem das vitroceramicas de

dissilicato de litio e a Figura G3, no Anexo Ghatogramas desta distribuicao.

Figura 5.15 - Curvas comparativas da distribuigéitaghanhos das particulas de diamante das
ferramentas utilizadas no semi-acabamento (ferrtasediamond 1.2 dos blocos de

dissilicato de litio para diferentes estados de uso

Fonte: Autor.

As ferramentaDiamond 1.2na condigdo semi-nova e nova, possuem diametros
médios de particulas muito préximos, de aproximaddaen49,7 um, o que indica que mesmo
pouco usada, a ferramenta 1.2 na condicdo semi-n@waapresenta desgaste significante,
pois como se trata de uma ferramenta utilizada emi-acabamento dos blocos
vitroceramicos de dissilicato de litio, seu usoenar e o desgaste do corpo da ferramenta é
insignificante. Ja na condi¢cdo usada, o didmetrdiongas particulas é de aproximadamente

44,3 um, o que provavelmente esta relacionadow@amsgr uso e o principio de que o corpo
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da ferramenta sofreu maior desgaste, revelandeedifes secdes das particulas a medida que
0 numero de horas de uso aumenta, é plausivel.

A Figura 5.16 apresenta os resultados da dist@oude particulas de diamante das
ferramentas de acabamento utilizadas no processostegem das vitroceramicas de

dissilicato de litio e a Figura G4, no Anexo Ghatogramas desta distribuicao.

Figura 5.16 - Curvas comparativas da distribuigéitathanhos das particulas de diamante das
ferramentas utilizadas no acabamento (ferramddiamond 1.4 dos blocos de dissilicato de

litio para diferentes estados de uso.

Fonte: Autor.

As ferramentaDiamond 1.4na condicdo semi-nova e nova, possuem diametros
médios de particulas muito préximos, de aproximaddaen44,7 um, o que indica que mesmo
pouco usada, a ferramenta 1.4 na condicdo semi-n@waapresenta desgaste significante,
pois como se trata de uma ferramenta utilizadacabamento dos blocos vitroceramicos de
dissilicato de litio, seu uso € menor. Ja na cé@mdigsada, o diametro médio das particulas é
de aproximadamente 38,7 um, o que provavelmenérektcionado ao seu maior uso e a
mesma explicacdo para os fenoménos de desgastadaglias ferrament&@iamond 1.2é

valido.



125

Portanto, fica claro que as ferramerilgamond 2.2possuem similaridade no tamanho
médio de particulas nas condi¢cdes semi-nova e ugmis trata-se da ferramenta mais
utilizada durante o processo de usinagem. QuantterssmentasDiamond 1.2e 1.4, a
similaridade no tamanho médio de particulas edt® es condicdes semi-nova e nova, pois
sdo as ferramentas menos utilizadas durante ogzode usinagem.

No que diz respeito ao numero de particulas dmlast em cada ferramenta,
independente das condi¢des de uso, a quantidaalsigaimente a mesma, sendo da ordem de
126 particulas para a ferramelt@mmond 2.2 267 particulas para a ferramebBtiamond 1.2
e 250 para a ferramenBiamond 1.4 o que demonstra uma uniformidade no controle do
processo de fabricacdo de tais ferramentas, ouisdgpendentemente do nimero de horas
de uso, a quantidade de particulas visiveis em fexdamenta utilizada, seja no desbaste,

semi-acabamento ou acabamento, é similar.

5.9 ANALISE DE RUGOSIDADE

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

Os resultados dos perfis de rugosidade nas armastra qualquer tratamento térmico
apontam para valord®, Rze Rt maiores quando as ferramentas usadas foram erdpsega
processo de usinagem, em comparagdo com as fetemmsemi-novas, lembrando que
conforme a analise das ferramentas mostrou, aanfertas usadas possuem 0S menores
valores de tamanho médio de particulas. Em outadsvias, as ferramentas com maior
desgaste (ferramentas semi-novas) causam maigesidades nas superficies usinadas.

Ja os resultados dos perfis de rugosidade, quasidermmentas semi-novas foram
utilizadas no processo de usingem, apontam pamegldeRa Rz e Rt maiores para a
condicdo 820 °C-1,5 min, em compara¢do com a candiem tratamento térmico. Em outras
palavras, a amostra tratada térmicamente a 8205 @aln apresenta uma superficie mais
rugosa em relagdo a superficie da amostra sermgata térmico, utilizando as ferramentas
semi-novas no processo de usinagem. Isso se deakeem;Oes microestruturais causadas
pelo tratamento térmico de 820 °C-1,5 min, na ¢a@wados teores de fases cristalinas, bem
como nas propriedades fisicas e mecanicas da etifnotica de dissilicato de litio, mesmo

quando uma ferramenta com poucas horas de usan(fentas semi-novas) é utilizada.
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A Figura 5.17 apresenta os perfis de rugusidadériptitata da superficie usinada da

vitroceramica de dissilicato de litio sem tratamdagtmico utilizando as ferramentas usadas.

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

tratamento térmico utilizando as ferramentas usadas

Fonte: Autor.
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A Figura 5.18 apresenta os perfis de rugusidadériptitata da superficie usinada da
vitroceramica de dissilicato de litio sem tratamet@rmico utilizando as ferramentas semi-

novas.

Figura 5.18 - Perfis de rugusidade em triplicata asiaostra usinada na condigdo sem
tratamento térmico utilizando as ferramentas seas.

Fonte: Autor.
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A Figura 5.19 apresenta os perfis de rugusidadériptitata da superficie usinada da
vitroceramica de dissilicato de litio na condi¢@ tdatamento térmico a 820 °C-1,5 min
utilizando as ferramentas semi-novas.

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

min utilizando as ferramentas semi-novas.

Fonte: Autor.
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Os valares médios dos parametros de rugosidRgeRz e Rt na usinagem da
vitroceramica de dissilicato de litio sem trataroetérmico utilizando ferramentas usadas
foram 1,620, 10,773 e 15,263 pum respectivamente.

Ja os valores médios @Ra, Rze Rt para a condicdo sem tratamento térmico utilizando
ferramentas semi-novas foram 1,467, 8,979 e 11 888respectivamente, ou seja, uma
diminuicdo da rugosidade em relacdo a usinagemfemamentas usadas.

E os valores médios d&a Rze Rt para a condi¢do de tratamento térmico a 820 °C-1,5
min utilizando ferramentas semi-novas foram 1,8%(773 e 14,610 um respectivamente, 0
que indica um aumento da rugosidade em relacdondigdm sem tratamento térmico
utilizando ferramentas semi-novas, e isso se geeeavelmente as mudancas impostas pelo
tratamento térmico, conforme citado anteriormeateimilaridade com os valores médios dos
parametros de rugosidade da condigdo sem tratarggntizo utilizando ferramentas usadas.

Em outras palavras, a rugosidade dos blocos vitinteos de dissilicato de litio sem
tratamento térmico (ferramentas usadas) é semell@ntugosidade dos blocos tratados
térmicamente a 820 °C-1,5 min (ferramentas semasipvo que revela a importancia do
tratamento térmico adequado na fabricagdo de blatmEeramicos contendo apenas a fase
cristalina metassilicato de litio e fase vitreaacteristicas que oferecem rugosidades menores
conforme os resultados deste estudo.

Vale lembrar que apds o processo de usinagem desses vitroceramicas de dissilicato
de litio existe a etapa de tratamento térmico dgativacéo, para a obtencao do dissilicato de
litio, e este processo térmico certamente altetmesidade do material usinado, entretanto a
intencdo da andlise de rugosidade deste estudoofdiecer os valores dos parametros de
rugosidade inseridos pelo processo de usinagem, giterentes condicbes de tratamento
térmico (diferentes fases e quantidades de cada erdderentes quantidades de uso (horas

de trabalho) das ferramentas empragadas.
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6 CONCLUSOES

Os experimentos realizados evidenciam que o udoatEmentos térmicos a 820 °C
permite, a partir do uso de tempos prolongados etengnéncia, transformar um material
inicialmente composto de metassilicato de litio ,44%0) e material amorfo (56,53%),
condicdo sem tratamento térmico, em material mbooltomposto por dissilicato de litio
(72,04%) e fase residual vitrea (27,96%), conddgdratamento térmico a 840 °C-7 min. O
aumento nos tempos de permanéncia a 820 °C, assio a elevacdo da temperatura para
840 °C, demonstra que estes fatores influencianprnoesso de transformacdo de fase e
consequentemente nas propriedades fisicas e masavialiadas.

As caracterizacdes de DRX, densidade relativa e MB¥m das propriedades
mecanicas, dureza, tenacidade a fratura, consteldisticas e resisténcia a fratura por flexdo
biaxial demonstram que a evolugédo das fases etasteras vitroceramicas de dissilicato de
litio ap0Os a realizacdo de tratamentos térmicostérshinante para as propriedades finais do
material.

Os resultados do indice de cristalinidade, andjisentitativa de fases utilizando a
técnica de Rietveld, massa especifica aparenteiddele relativa e andlise microestrutural
indicam a elevagédo das propriedades mecanicastrdaeramica de dissilicato de litio, tais
como: tenacidade a fratura (de 1,30 + 0,02 parf@ 4,6,03 MPa.if?) e resisténcia a flexdo
biaxial média (de 166,33 + 22,56 para 303,03 +358)Pa) e 0s mecanismos de aumento da
resisténcia mecanica é explicado por meio das ésn&Siduais existentes na vitroceramica.

As constantes elésticas apresentaram uma oscitexgdealores e atigiram o maximo
para a condicdo de tratamento térmico 840 °C-7 mig € o ciclo recomendado pelo
fabricante. Este comportamento é relacionado, ipahoente & reducéo de fase amorfa (de
natureza fragil), associada as caracteristicasict@estrutura do L5i,Os, que possui cristais
de morfologia anisotrépica interconectada com &zéo de aspecto, a qual propicia a
ativacao dos mecanismos de tenacificagéo por deflde trincas.

De modo geral, a dureza apresentou uma leve teiadéa@ueda nos valores para 0s
tratamentos térmicos estudados (de 6,13 + 0,225@6a+ 0,17 GPa), assim como 0 modulo
de Weibull (de 7,5 £+ 0,38 para 5,4 + 0,54), ou,s&j@a aumento na dispersao dos valores de
resisténcia a flexao biaxial.

A andlise das ferramentas utilizadas no processosd®gem e da rugosidade das
vitroceramicas usinadas permitiu entender que rfegrdas com maior desgaste causam
maiores rugosidade®é Rze Rtde 1,467, 8,979 e 11,398 para 1,620, 10,773 633,
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respectivamente) e que vitroceramicas com difesepéecentuais de fases cristalinas e fase
vitrea em relacdo ao material comercial, obtidasnpeio de tratamentos térmicos, também
apresentam rugosidades maiords, (Rze Rtde 1,467, 8,979 e 11,398 para 1,697, 10,773 e
14,610 um, respectivamente).

A observacédo de como as propriedades da vitroceadda dissilicato de litio variam
para diferentes tratamentos térmicos, que por sz@akeram o percentual das fases existentes
no material, € de grande importancia no entendiondattransicdo metassilico/dissilicato de

litio.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir sdo apresentadas algumas sugestfesgizathtrs futuros:

- Estudar o comportamento térmico de vitroceramibasdissilicato de litio, visando
identificar as etapas de cristalizacéo a partividm fundido até a cristalizac&o total.

- Avaliar o efeito do desgaste das ferramentasigasidade final de préteses anatémicas,
qgue simulem dentes naturais.

- Avaliar a tenacidade a fratura utilizando a téarda viga entalhada.

- Realizar analises de imagem nas vitroceramicaki#&0; e Li,Si,Os quantificando
entre outras propriedades, o tamanho de cristaizd® de aspecto.

- Realizar ensaios de flexdo nas amostras traedadiferentes condigdes, apos imerséo
em autoclave (por tempos prolongados: superior@®0ahoras), em saliva artificial, para

avaliar o envelhecimento (degradagdo hidrotérmica).
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ANEXO A

Figura Al - Evolugéo dos difratogramas experimansab diferentes tratamentos térmicos no

intervalo 2 = 10-90°.

Fonte: Autor.
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Figura A2 - Difratogramas experimentais (picos ka#os) das amostras (a) sem tratamento
térmico, (b) 820 °C-0 min, (c) 820 °C-1,5 min, 890 °C-3,5 min, (e) 820 °C-7 min) @20

°C-9 min e (g) 840 °C-7 min.
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Fonte: (a)-(g) Autor.

Figura A3 - Difratogramas padrfes utilizados naekatdo das fases presentes nos
difratogramas experimentais: (a) Metassilicato dgoL(ICDD: 29-829), (b) Cristobalita
(ICDD: 76-941) e (c) Dissilicato de LitidGDD: 72-102).
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Fonte: (a)-(c) Autor.
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Figura A4 - Comparativo dos difratogramas experit@isna partir das amostras tratadas
térmicamente (intervalo 2= 15-40 °) e os difratogramas padrdes das fasetentes. -
Li»SiOs, Metassilicato de Litio),N- SiO,, Cristobalita) e (O- LSi2Q;, Dissilicato de Litio).
(a) sem tratamento térmico, (b) 820 °C-0 min, @) 8C-1,5 min, (d) 820 °C-3,5 min, (e) 820
°C-7 min, () 820 °C-9 min e (g) 840 °C-7 min.
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Fonte: (a)-(g) Autor.
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Figura A5 -Estruturas cristalinas das fases. (a) Metassilidatbitio, L,SiCz;, Ortorrdombico,

(b) Cristobalita, Si@ Tetragonal e (c) Dissilicato de LitiLi,Si,Os, Monoclinico



162

e e e e e e e e e e e — — — — — — — — — — — — — — — — — — — ——— — — — — ——— ———

Fonte: (a)-(c) Autor.
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ANEXO B

||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

Figura Bl - Difratogramas representativos utilizadoa determinacdo do indice de

cristalinidade conforme o método de Krimm e Tobplgk51).
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Fonte: Autor.
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ANEXO C

Figura C1 - Difratogramas do refinamento de Riehds diferentes condi¢des estudadas. (a)
sem tratamento térmico, (b) 820 °C-0 min, (c) 8298195 min, (d) 820 °C-3,5 min, (e) 820
°C-7 min, () 820 °C-9 min e (g) 840 °C-7 min.
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Fonte: (a)-(g) Autor.
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Tabela C1 - Dados do refinamento de Rietveld pa@ndicdo sem TT.

Fast L|28|C3
Sistema ortorrémbico
Grupo espacial Cmc2z

a(A) 9,40556 +0,00123
b (A) 5,39545 +0,00068
c(R) 4,66083 +0,0006
a®) 90

b(°) 90

9(9) 90

R, (%) 125

Rup (%) 74,8

Rexp (%) 22,6t

¢ 10,¢

Fonte: Autor.

Tabela C2 - Dados do refinamento de Rietveld pa@ndicdo 820 °C-0 min.

Fast¢ Li,SiCs

Sistemi ortorrémbicc
Grupo espacial Cmc2

a(A) 9,40590 +0,00119
b (A) 5,39364 +0,00067
c(h) 4,65964 +0,00061
a®) 90

b(°) 90

9() 90

R, (%) 130

Rup (%) 74,3

Rexp (%) 22,25

c 11,2

Fonte: Autor.



Tabela C3 - Dados do refinamento de Rietveld pa@ndicdo 820°C-1,5 minutos.
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Fast L|28|C3 S|C2 LizSizO5
Sistema ortorrdbmbico tetragonal monoclinico
Grupo espacial Cmc3a P4,2,2 Clcl

a(h) 9,40834 +0,00085 5,04027 +0,00100 5,82717 + 01®01
b(A) 5,40155 +0,00050 5,04027 +0,00100 14,59954 + P30
c(R) 4,65685 +0,0004 6,97931 +0,0023 4,77345 +0,0007
a(°) aC 90 aC

b(°) 90 90 89,72080 +0,01630
9(°) aC 90 aC

R, (%) 93,9

Rup (%) 67,3

Rexp (%) 22,12

¢ 9,2t

Fonte: Autor.

Tabela C4 - Dados do refinamento de Rietveld pa@ndicdo 820°C-3,5 minutos.

Fast Li,SiCs SiC, Li,SiOs

Sistemi ortorrdombicc tetragona monoclinict

Grupo espacial Cmc3a P4,2,2 Clcl

a(h) 9,40453 +0,00081 5,01787 +0,00084 5,82773 + 08101
b (A) 5,40115 +0,00047 5,01787 +0,00084 14,59643 + 831
cA) 4,65450 +0,00039 7,05757 +0,00192 4,77031 + 02101
a(°) 90 90 90

b(°) 90 90 89,75706 10,02592
90 9C 90 9C

R, (%) 94,7

Rup (%) 67,7

Rexp (%) 21,57

c 9,8¢

Fonte: Autor.



Tabela C5 - Dados do refinamento de Rietveld pa@ndicdo 820°C-7 minutos.
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Fast L|28|C3 S|C2 LizSizO5
Sistema ortorrdbmbico tetragonal monoclinico
Grupo espacial Cmc3a P4,2,2 Clcl

a(h) 9,40729 +0,00081 5,01718 +£0,00108 5,82671 + 011
b (A) 5,40093 + 0,00046 5,01718 +£0,00108 14,59750 + P30
c(R) 4,65917 +0,0004 6,98763 +0,0024 4,77261 +0,0007

a ) aC 90 aC

b(°) 90 90 89,75674 +0,01730
9(°) 9C 90 aC

R, (%) 82,9

Rup (%) 64,7

Rexp (%) 19,9:

¢ 10,5

Fonte: Autor.

Tabela C6 - Dados do refinamento de Rietveld pa@ndicdo 820 °C-9 min.

Fast Li,SkOs
Sistem: monoclinice
Grupo espacial Clcl

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

b(°) 90,24310 +0,00557
9(°) 90

R, (%) 69,9

Rup (%) 55,0

Rexp (%) 19,53

& 7,92

Fonte: Autor.



Tabela C7 - Dados do refinamento de Rietveld pa@ndicdo 840°C-7 minutos.
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Fast LizSizOS
Sistema monoclinico
Grupo espacial Clcl

a(h) 5,83903 +0,00039
b(A) 14,62732 +0,00084
c(A) 4,78245 +0,0002
a®) 90

b(°) 90,25651 +0,00620
9(9) 90

R, (%) 77,5

Rup (%) 59,5

Rexp (%) 20,0(

¢ 8,8t

Fonte: Autor.

Figura C2 - Percentual de cada fase sob diferentedicGes de tratamento térmico.

Fonte: Do Autor.
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ANEXO D

Figura D1 -ilmagens de ME (a) 840 °C-7 min, HF 2%-1,5 min, (b) 840-70min, HF 2%-2
min, (c) 840 °C¥ min, HF 2%-2,15 min, (d) 840 °C-7 min, HF 9%b seg, (€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 lixgualglas e atacadas com HF .
durante 90 segundos. (a) sem tratamento tér (b) 820 °CO min (c) 820 °¢-1,5 min, (d)
820 °C-3,5 min, (e) 820 °€-min, (f) 820 °(-9 min, ()840 °C-7 min e (h$40 °C-7 min (HF

9% durante 30 segundos).

Fonte: (a)-(h) Autor.
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ANEXO E

Figura E1 - Gréafico representativo da frequénciaedsbénanciaersusamplitude detectada
para os célculos da determinagdo do modulo deicitkste, mdédulo de cisalhamento e

coeficiente de Poisson.

Fonte: Autor.
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ANEXO F

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

min, (c) 830 °C-7 min e (d) 840 °C-7 min.

|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
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Fonte: (a)-(d) Autor.
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ANEXO G

Figura G1 - Imagens de MEV das ferramentas diardastatilizadas na usinagem dos blocos
de dissilicato de litio. Ferramentas usadas (ladoerdo), ferramentas semi-novas (centro) e
ferramentas novas (lado direito). (aRipmond 2.2( 2,2 mm x 19 mm), (d-fpiamond 1.2

( 1,7 mm x 18 mm) e (g-iamond 1.4 1,4 mm x 17 mm).

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

litio para diferentes estados de uso.

Fonte: Autor.
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Figura G3 - Histogramas da distribuicdo de tamantias particulas de diamante das
ferramentas utilizadas no semi-acabamento (ferreaeebiamond 1.2 dos blocos de

dissilicato de litio para diferentes estados de uso

Fonte: Autor.
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Figura G4 - Histogramas da distribuicdo de tamantias particulas de diamante das
ferramentas utilizadas no acabamento (ferramdditamond 1.4 dos blocos de dissilicato de

litio para diferentes estados de uso.

Fonte: Autor.



