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Resumo

Vitroceramicas associam ato desempenho com facilidade de manufatura, pois podem ser
conformadas como se fossem vidros, associada as propriedades mecanicas dos materiais
ceramicos cristalinos. Neste projeto € utilizado como base o sistema LAS (Litio-Alumino-
Silicato), com nucleacéo a partir de 6xido de zircénio (ZrO,) e 6xido detitanio (TiO,), e com
0 emprego de Oxido delitio (Li,O) parareducdo da viscosidade e da temperatura de fusdo dos
vidros bases. Tem-se como objetivo pesquisar e desenvolver vitroceramicas de ata
resisténcia mecanica para aplicacéo em blindagem balistica, com valores de microdureza de
pelo menos 10 GPa. Durante o projeto, foi realizada a formulagdo dos vidros, mistura,
moagem, fusdo e, em seguida, recozimento para alivio de tensdes e tratamento térmico para
obtencdo das vitrocerdmicas. Posteriormente, foi feita a preparagdo materiologréfica das
amostras, medidas de microdureza Vickers, microscopia Optica, MEV, difracdo de raios-X e
andlise térmica (DSC). Tratamentos térmicos foram definidos a partir das temperaturas de
transicdo vitrea e de cristalizagdo obtidas com precisdo por meio de andise térmica
Tratamentos térmicos com longos patamares de nucleagdo e de cristalizagdo resultaram em

vitroceramicas com microdureza acima de 10 GPa e fortes candidatas a aplicactes balisticas.
1. Introducéo

Os materiais vitroceramicos tém despertado, nos Ultimos anos, grande interesse nos meios

cientifico e tecnologico. As aplicactes tecnoldgicas destes materiais, formulados a partir de
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matérias-primas puras (ou de sintese) ou de matérias-primas naturais, atingem varios campos.
desde medicina, dptica, industria aeroespacial, eletronica, uso doméstico, até sua utilizacdo
como materia de construcao, revestimentos e pavimentos em industrias, como matrizes vitro-
ceramicas para isolamento de residuos radioativos e industriais, devido a sua alta estabilidade
quimica[3].

A importancia maior das vérias aplicacoes esta na elevada uniformidade da microestrutura
das vitroceramicas, na auséncia de porosidades, nas pequenas mudangas no volume durante a
conversdo do vidro em vitroceramica e do vasto intervalo de propriedades que podem ser
obtidas por mudangas em composi¢ao e tratamento térmico [ 3]

A facilidade de manufatura € um fato bastante desgjado atualmente. E como o processo de
obtengdo das vitrocerdmicas comega com um vidro, todas as técnicas ja conhecidas de
processamento de vidros podem ser utilizadas para a obtencdo de componentes com formas
complexas. Sendo assim, associando a conformabilidade dos vidros as propriedades
mecanicas dos materiai s ceramicos cristalinos.

Vitroceramicas sdo definidas como solidos policristalinos que apresentam uma fase vitrea
residual sendo preparadas a partir da fusdo e resfriamento de um vidro precursor,
posteriormente sujeito a uma cristalizagcdo controlada, resultando na obtencdo de um sdlido
com propriedades especificas [4]-[9]. O conceito de cristalizacdo controlada do vidro consiste
na obtencdo de uma fase cristalina a partir de uma fase vitrea na forma de pequenos cristais,
onde 0 numero de cristais, a sua velocidade de crescimento e o seu tamanho fina sdo
controlados por um tratamento térmico adequado [9].

O sucesso na preparacdo das vitroceramicas depende especiamente em assegurar a formacao
de um niimero suficientemente grande de nlicleos cristalinos (da ordem de 10 cristaism®)
gue sdo distribuidos uniformemente no volume do vidro, e que esses nlcleos continuem a
crescer (de 0,1 a 1 mm) até que a fase cristalina ocupe um volume entre 50 e 100% do
volume original do vidro [3]-[9]. A presenca de fases cristalinas com ligagdes atbmicas muito
fortes e modulas elevados favorece o aumento da resisténcia do vitrocerdmico de modo
proporciona afracdo do volume de particulas precipitadas [5].

A técnica mais comumente utilizada na preparacdo de vitroceramicas consiste na fusdo,
conformacao, nucleacdo (induzida por catalisadores ou agentes nucleantes) e crescimento de

cristais no volume de pecas monoliticas vitreas, Figura 1 [8].
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Figura 1 — Processo de obtencéo de vitroceramico [6].

Para a formulagdo de vitroceramicas, sdo adicionados os chamados agentes nucleantes,
compostos que, quando adicionados a composicdo do vidro, induzem o processo de
cristalizacdo e influenciam as fases que irdo se desenvolver. O processo de cristalizagdo deve
ser controlado e pode ser realizado de duas formas. através de um tratamento térmico em
duas etapas, ou em uma Unica etapa. O método de tratamento térmico, em uma Unica etapa, €
utilizado quando a nucleacdo ocorre de forma simultanea com a cristalizagdo, quando ja
existem alguns nucleos originados durante o processo de resfriamento, ou durante o
aguecimento até atemperatura em que é realizada a cristalizacéo [8].

O objetivo deste projeto de pesquisa é estudar e desenvolver vitroceramicas do sissema LAS
(Litio-Alumino-Silicato) com elevada resisténcia mecéanica, microdureza de pelo menos 10
GPa, para aplicacbes em blindagem balistica, com adicdo de oxido de litio (Li.O) para
reducédo da viscosidade e da temperatura de fusdo dos vidros bases, e com nucleacéo a partir
de Oxido de zircbnio (ZrO,) e éxido de titénio (TiO,). Embora estgja entre os primeiros
sistemas vitroceramicos desenvolvidos, o sistema LAS (Litio-Alumino-Silicato) € um dos
mais valiosos sistemas [ 7] e tem sido usada extensivamente em muitos campos de aplicacéo,
devido as caracteristicas de dta resisténcia ao calor, baixa expansdo térmica, excelentes
propriedades mecéni cas e destacada resisténcia a corroséo [8].
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2. Material e métodos

Os vidros foram preparados segundo a seguinte composi¢ao: 62% SiO,, 17,5% Al,Os, 8%
Li,COgs, 5,5% MO, 4,5% ZrSiO,, 2% TiO,, 0,5% Fe;0,4. Foi feita a mistura e moagem em
moinho planetario. Posteriormente, fundiram-se os vidros em forno da Nabertherm. O
vazamento foi feito em lingoteira de grafite. Em seguida, realizaram-se recozimento e
tratamento térmico (nucleacdo e cristalizagdo) em forno tipo muflada EDG.

As amostras foram cortadas em cortadeira metal ogréfica diamantada Buehler, modelo Isomet
1000 Precision Saw. Embutidas em baquelite, em embutidora metal ografica Teclado, modelo
EM30D. Posteriormente lixadas, usando lixadeira metal ogréfica Struers modelo Knuth Rotor,
com lixas na grana 120, 220, 400 e 600, sob lamina d’agua. Em seguida, polimento com
politriz mecénica Polypan, modelo Pantech, em pasta de diamante de 3 um e em seguidade 1
pum. O ataque quimico nas amostras foi realizado com écido fluoridrico (HF), na proporcéo
1:1, por 10 segundos.

Para a caracterizagcdo das amostras, foram feitas determinagGes de microdureza Vickers,
microscopia optica, MEV, difratometria de raios-X (DRX) e andlise térmica (DSC). As
medidas de microdureza Vickers foram efetuadas em um microdurdmetro da Future-Tech,
utilizando cargas de 300 gf, durante 12 segundos. Para a microscopia optica, foi utilizado um
microscépio optico Zeiss, modelo Ax10 Imager A2m. O equipamento de MEV utilizado foi
um LEO modelo 435 Vpi com EDS Oxford modelo 7059. Para a difratometria de raios-X, foi
utilizado equipamento da marca PANalytical, modelo X'PertPRO. E o software para
indexagdo dos picos usados foi 0 Highscore Plus, com base de dados Pdf-2 Release 2013 do
The International Centre for Diffraction (ICDD). O ensaio do DSC foi realizado no
Laboratério de Materiais Vitreos (LaMaV) da UFSCar.

3. Resultados

Na Tabela 1 a seguir, sd0 apresentados os valores médios de microdureza Vickers das

amostras, assim como as fases identificadas por meio de DRX.
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Tabela 1l — Microdureza das vitroceramicas e fases encontradas no DRX.

Microdureza

Amostra| Fusdo |Recozimento | Nucleacdo | Cristalizacdo (Gpg)esvio Fases encontradas DRX
Valor ~
Padrao
Vidro
Base 1%;3(2:(/);% 6(231% - - 6,37 0,12 -
CDP1
Silicato de Aluminio e Litio (LiAI(Si,Og))
1620°C | 600°C 750°C 850°C Oxido de Zirconio (ZrOy)
CDP2 X 4h 4h 6,49 0,56 - e ..
10°C/min 4h 50C/min 20C/min Silicato de Aluminio e Magnésio
(Mdo.956Al0.44) (Al 0.44Si 0.95605)
Silicato de Aluminio e Litio (LiAI(Si,Og))
1620°C | 600°C EC ) 110 Oxido de Zirconio (Zr0y)
CDP3 X 4h 4h 6,65 0,97 - e -
10°C/min 4h 50C/min 2oC/min Silicato de Aluminio e Magnésio
(Mdo.956Al0.44) (Al0.44Si0.95605)
Silicato de Aluminio e Litio (LiAI(Si,Os))
1620°C 600°C 600°C 1oooc Oxido de Zirconio (ZrO,)
CDP4 ; 4h 4h 6,69 0,63 . . L.
10°C/min 4h 50C/min 20C/min Silicato de Aluminio e Magnésio
(Mdo.956Al0.44) (Al0.44Si0.95605)
Vidro
Base 1?3%% 6(231% - - 6,46 0,15 -
CDP5
Silicato de Aluminio eLitio
770°C 1100°C (Li,O.Al,05.7.5510,)
coPs | oo | 000C 1h 10h 789 | 035 Oxido de Aluminio e Zirconio
5°C/min 2°C/min (Alg,08Zr0.9201.96)
Silicato de Aluminio eLitio (LiAISI,Og)
Silicato de Aluminio eLitio
780°C 1100°C (Li,O.Al,05.7.5510,)
CDP7 1%)?3(/);% 6(231% 10h 1h 7,55 0,25 Oxido de Aluminio e Zirconio
5°C/min 2°C/min (Alp,08Zr0.9201.96)
Silicato de Aluminio e Litio (LIAISI,Og)
Virgilita (LixAl,Siz«Og)
1650°C 600°C 800°C 950°C Oxido de Aluminio e Zirconio
CDP8 ; 10h 10h 8,26 0,37
10°C/min 4h 500/min 20C/min (Alg08Zro.9201.96)
Silicato de Aluminio e Litio (LIAISI,Og)
Virgilita (LixAlSiz«Og)
copo | 1650°C | 600°C A BT IV I Silicato de Aluminio eLitio
10°C/min 4h 5°C/min 20C/min ! ' (L|20A|203758| 02)
Diéxido de silicio (SIO,)
600°C 950°C - . .
1650°C 600°C g Virgilita (LiyAl,SizOg)
CDP10 X 2680min 10h 12,02 0,62 - e . /L
10°C/min 4h 50C/min 20C/min Silicato de Aluminio eLitio (LIAISIOy)
Virgilita (LiyAl,SizOg)
600°C 950°C - < L.
CDP11 1650°C_2 600°C 2680min 2680min 12.26 041 Silicato de Al uminio e Magnésio
10°C/min 4h soC/min 2oC/min (MgAI,Si3010)06
Dioxido de silicio (SIO,)
1650°C | 600°C 600°C 950°C Virgilita (LiAl,Siz,Oe)
CDP12 | yooc/min|  4h 10h 10h 1189 | 0,28 Didxido de silicio (Si0))
5°C/min 2°C/min 2
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Comparando os valores de microdureza das vitroceramicas fundidas a 1620°C (CDP2, CDP3
e CDP4) com o vidro base (CDP1), observa-se que houve um pequeno ganho nesta
propriedade mecanica apds tratamento térmico, porém este ndo foi muito significativo. Para
entender melhor os processos de cristalizagdo e diminuir a fase vitrea remanescente, foi
realizado um estudo por Andlise Térmica por Caorimetria Exploratoria Diferencial (DSC),
em que foram identificadas a temperatura de transicéo vitrea e a temperatura de cristalizacéo,
sendo respectivamente 612°C e 851°C, conforme Figura 2.

Como as primeiras amostras ndo atingiram o valor objetivado de microdureza — pelo menos
10 GPa - novos tratamentos térmicos foram definidos com base nas temperaturas de
transicéo vitrea e de cristalizacdo, aterando-se as temperaturas de nucleacdo e cristalizagéo,
assim como 0s patamares em cada temperatura. A partir destes dados, as amostras CDP6 a
CDP12 foram preparadas. Observaram-se valores de microdureza muito maiores comparados
aos do vidro base (CDP5).

Notou-se que maiores tempos de nucleagdo e cristalizacdo, geraram vitroceramicas de
elevada microdureza, ideais para aplicacdo em protecdo balistica. Além disso, o patamar de
nucleacdo deve apresentar temperatura um pouco abaixo da temperatura de transicdo vitrea e
0 patamar de cristalizagdo deve apresentar temperatura um pouco acima da temperatura de
cristalizagdo do material, como nas amostras CDP9, CDP10, CDP11 e CDP12.
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Figura2 — DSC: Curvas de agquecimento e resfriamento
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Os difratogramas das amostras sdo apresentados na Figura 3. Nas amostras CPD2, CDPS3,
CDP4, CDP6 e CDP7 a fase principal encontrada foi silicato de auminio e litio
(LiAI(Si20g)). Também foram encontradas fases de éxido de zirconio (ZrO,) e silicato de
aluminio e magnésio (Mdo.os6Al0.44) (Al 0.44Si0.95603) has amostras CPD2, CDP3, CDPA4. E nas
amostras CDP6 e CDP7 foram encontrados silicato de auminio e litio (Li,O.Al,03.7.5S0,)
e oxido de aluminio e zirconio (AlosZro9201.96). Para as amostras de CDP8 a CDP12 a fase
principal encontrada foi Virgilita (LixAlSi3«xOg). Também foram encontradas as fases:
silicato de aluminio e litio (LiAISi,Og) e 6xido de auminio e zirconio (AlpesZro.9201.96) ha
amostra CDPS; silicato de auminio e litio (LioO.Al,03.7.5510,) na amostra CDP9; silicato
de aluminio e litio (LiIAISIO4) na amostra CDP10; dioxido de silicio (SiO,) nas amostras
CDP9, CDP11 e CDP12; e silicato de aluminio e magnésio (MgAl,Siz010)os Na amostra
CDP11. As vitroceramicas que resultaram em maiores valores de microdureza, apresentaram
como fases principais virgilita (LixAlxSiz-xO6) e didxido de silicio (SiO,).

[1] Li Al (Si2 O6) [4]Li2 O . Al2 03 . 7.5(Si 02) [1] Lix Alx Si3-x 06 [4]Li2 O . Al203.7.5Si 02
[2] zr 02 _ [5] Al0.08 Zr0.92 01.96 [2] Li Al Si 04 [5] Al0.08 Zr0.92 01.96
[3] (Mg0.956 Al0.44)(Al0.44 Si0.956 O3) [3] Si 02 [6] (Mg Al2 Si3 010)0.6
W 1 [7] Li Al Si2 06
g
A o 6 Bl CDP2: 750°C - 4h ; 850°C - 4h [ 5 [ B 7 CDP8: 800°C - 10h ; 950°C - 10h
@] W UL‘?’ @ (102 [1] Wy W LI 7 1 [l [P [1] [11[1] [1]
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[ 1
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[ [ [ 4] Wy M o
[4] M m Wop @ 1] 1] 5] W
w M O @ ml w B W W M 1 e O O el i
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Figura 3 — DRX das amostras.

Foram obtidas por MO e MEV micrografias com ataque quimico das amostras CDP2, CDP3
e CDP4. Com base nas micrografias (Figura-4), observou-se a presenca de uma quantidade
de fase vitrea acima do esperado, bem distribuida por todas as amostras. O atague quimico foi
muito forte e impossibilitou a visualizagdo dos contornos de gréo por MEV, porém
evidenciou a grande quantidade de fase vitrea remanescente ap0s 0s processos de nucleacdo e

cristalizacdo, o que explica o pouco aumento dos valores de microdureza dessas amostras em




Instituto de Aeronautica e Espaco
Programa Institucional de Bolsas de Iniciagdo Cientifica

relacdo ao vidro base. Esta grande quantidade de fase vitrea pode ser observada parao CDP-2

na Figura4-c.

(a) Microscopia Optica sem | (b) Microscopia Optica com

Ataque CP2 Ataque CP2 B MEY R

Figura4 — Microscopia éptica (a) sem atagque, (b) com ataque e (c) MEV da amostra CP2.

Por meio da andlise por MEV das amostras CDP6 a CDP12, foi observado que todas as
amostras apresentaram as mesmas caracteristicas, eram livres de poros e densas, como pode
ser observado na Figura 5-a. Na Figura 5-b é possivel observar uma fratura que sofreu
desvios durante a propagacéo da trinca, provavelmente devido a presenca de zirconia, o que
serd estudado com maiores detal hes na continuacéo do projeto.

Figura5- MEV daamostra CDP11: (a) Superficie da amostra 10000x; (b) Fratura 500x.

As proximas etapas do projeto serdo: medidas de densidade; tenacidade a fratura; definicdo
de um ataque quimico adegquado para microscopia 6pticae MEV; preparacdo de placas para

ensaio balistico; ensaio balistico.

4. Conclusao
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Para as amostras fundidas a 1620°C (CPD2, CDP3 e CDP4), as quais foram feitos
tratamentos térmicos sem conhecimento das temperaturas precisas de transicdo vitrea e
cristalizacéo, determinadas a partir de andlise térmica por DSC, observou-se que as amostras
apresentaram uma quantidade de fase vitrea acima do desejado, distribuida homogeneamente
nas amostras, indicando homogeneidade no processamento. A elevada quantidade de fase
vitrea pode explicar o pouco ganho de dureza apés tratamento térmico.

Para as amostras fundidas a 1650°C (CDP6 a CDP12), quando ja se havia conhecimento das
temperaturas de transi¢éo vitrea e de cristalizag8o, foram observados aumentos significativos
nos valores de microdureza, superando os resultados objetivados. Sendo assim, conclui-se
gue para compreensdo dos processos de nucleacdo e cristalizagdo, assm como para a
definicdo dos pardmetros dos tratamentos térmicos (como temperatura, tempo e taxa de
aguecimento), é de extrema importancia a realizacdo de andlise térmica do materia para
conhecimento das temperaturas de cristalizag&o e transi¢do vitrea com precisao.

A partir dos resultados, conclui-se que o tratamento térmico ideal para se obter
vitroceramicas com microdureza de pelo menos 10 GPa, necessita de um longo patamar de
nucleacdo, assim como um longo patamar de cristalizagdo. Além da temperatura definida
para nucleacdo ser um pouco abaixo da temperatura de transicéo vitrea e a temperatura
definida para cristalizagdo ser um pouco acima da temperatura de cristalizacdo do material,
como foi feito nas amostras CDP11 e CDP12.

Em relac@o as micrografias, € necessario polir e refazer o atague quimico das amostras com
uma concentragdo menor de &cido fluoridrico ou com menor tempo de ataque, pois o atague
foi muito forte, o que impossibilitou a identificacdo dos contornos de grédo. A partir das
analises por MEV das amostras CDP6 a CDP12, foi observado que as amostras eram livres

de poros e densas.
5. Divulgacdo dos Resultados

Trabalho apresentado no 1° Workshop de Engenharia de Materiais FEG-UNESP (Figura 6).
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Figura 6 — Poster apresentado no 1° Workshop de Engenharia de Materiais FEG-UNESP.
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