VITROCERÂMICOS SINTERIZADOS DO SISTEMA CaO-MgO-SiO2 COM ALTA TENACIDADE À FRATURA
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RESUMO

A melhoria de propriedades mecânicas de vitrocerâmicos pode ser alcançada pelo desenvolvimento de uma microestrutura apropriada. Para materiais biomédicos, alta tenacidade à fratura é importante para reduzir a probabilidade de falha da prótese após implantação. O método mais comum para a produção de vitrocerâmicos consiste em tratamentos térmicos de nucleação e crescimento de cristais de vidros monolíticos. Entretanto, a sinterização de pós vítreos que apresentam cristalização superficial também tem sido estudada como uma rota alternativa. Neste trabalho, uma composição do sistema CaO-MgO-SiO2, que apresenta a fase wollastonita após cristalização foi particulada, prensada e sinterizada em diferentes temperaturas. As diferentes microestruturas foram avaliadas, e pela técnica de indentação Vickers determinou-se a dureza e a tenacidade à fratura. Os valores de dureza ficaram próximos a 6 GPa, e a tenacidade variou de 1,4 a 1,7 MPa.m1/2 o que representa um acréscimo de aproximadamente 75 a 112% em relação ao vidro inicial (0,8 MPa.m1/2).
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INTRODUÇÃO
Vitrocerâmicos são materiais policristalinos obtidos pela cristalização controlada de certos vidros(1). Esses materiais são normalmente produzidos em dois estágios: primeiro, o vidro é formado por um fusão e então a peça desejada é conformada, resfriado e reaquecida a uma temperatura acima de sua temperatura de transição vítrea para cristalização no volume, podendo este segundo estágio ser repetido(2). Este tratamento térmico realizado é responsável pela cristalização parcial do vidro, obtendo-se o vitrocerâmico. Na maioria das vezes é necessária a adição de pequenas quantidades de agentes nucleantes no vidro base, como alguns metais nobres, para catalisar a cristalização no seu interior, já que eles reduzem a barreira termodinâmica para a formação do núcleo, aumentando consideravelmente a taxa de nucleação(3).

Uma rota alternativa para a produção de vitrocerâmicos é a realização da sinterização e cristalização concorrentes(1). Neste caso, pós vítreos são compactados, seguido de tratamento térmico para que ocorra a sinterização por fluxo viscoso e a cristalização. Neste caso não se adiciona agentes nucleantes, já que impurezas e falhas existentes na superfície das partículas vítreas atuam como sítios de nucleação. A interação entre a densificação do material resultante da sinterização e a cinética de cristalização resulta em uma vasta variedade de microestruturas, com diferentes porosidades e frações cristalizadas, sendo isso determinante no desenvolvimento de boas propriedades mecânicas no material. Por exemplo, se a cristalização se desenvolve substancialmente logo nos primeiros estágios da sinterização, o fluxo viscoso superficial é prejudicado e um corpo altamente poroso é obtido, interferindo nas propriedades mecânicas finais do produto(1).

Os vitrocerâmicos obtidos a partir da cristalização de composições vítreas do sistema SiO2-CaO-MgO podem conter diferentes fases cristalinas, tais como wollastonita (CaSiO3), forsterita (Mg2SiO4), diopsídio (MgCaSi2O6), enstatita (MgSiO3) e akermanita (Ca2MgSi2O7). Devido à peculiar durabilidade química e propriedades mecânicas destas fases cristalinas, esses vitrocerâmicos podem ser utilizados em variadas aplicações. Dentre elas, a fase wollastonita tem sido de grande interesse no desenvolvimento de biomateriais. Sabe-se que a fase wollastonita confere boas propriedades mecânicas e apresenta a capacidade de se ligar ao tecido ósseo(5-7). 

Assim, o objetivo desta pesquisa é o desenvolvimento de um material vitrocerâmico por meio da preparação de pós vítreos, prensagem e posterior tratamento térmico para a realização da sinterização e cristalização concorrentes, a fim de proporcionar um material de baixa porosidade e que apresente em sua microestrutura final a wollastonita como fase majoritária, garantindo assim um material bioativo com boa tenacidade à fratura.

MATERIAIS E MÉTODOS
Pós de alta pureza de SiO2, CaCO3, MgO, Nb2O5 e ZnO foram utilizados como matérias-primas. As amostras vítreas do sistema CaO-MgO-SiO2 foram preparadas da seguinte forma: a mistura de pós foi homogeneizada em moinho planetário e fundida em cadinho de platina a 1400 °C por 4 horas, sendo o liquido  vazado em placa de aço inoxidável a temperatura ambiente. O vidro assim obtido foi moído de forma a obter um pó com partículas menores que 22 m. 

Corpos-de-prova foram preparados por prensagem uniaxial com pressão de130 MPa durante 30 segundos. Amostras de 10 mm de diâmetro e 4 mm de espessura foram obtidas. Os tratamentos de sinterização foram realizados com uma taxa de aquecimento de 30 °C/min, partindo-se da temperatura ambiente até as diferentes temperaturas estabelecidas e não havendo patamares de sinterização. O resfriamento das amostras ocorreu dentro do forno. Foram escolhidas três temperaturas de sinterização (900 °C, 950 °C e 1000 °C) através da análise dos dados obtidos para o vidro base por calorimetria exploratória de varredura (DSC - Netzch DSC 404). 

As fases cristalizadas foram identificadas por análise de difração de raios X (Rigaku Ultima IV). A microestrutura das amostras sinterizadas foi observada em um microscópio óptico (Leica DM-RX com câmera integrada), e analisada com o auxílio do software Image-J, para determinação da porosidade dos materiais obtidos. As mudanças no comprimento do vidro base com o seu aquecimento foram obtidas através da análise de dilatometria óptica. 

Os testes mecânicos para determinação da dureza e tenacidade à fratura do material desenvolvido foram realizados em microindentador Vickers (Zwick/ RoellIndentec ZHV), com carga aplicada de 2,94 N por 15 s. Por razões estatísticas, foram realizadas no mínimo10 impressões Vickers nas superfícies de cada uma das amostras. A metodologia utilizada para a determinação da tenacidade à fratura por indentação Vickers das amostras seguiu a norma ASTM C 1421-99. Após a medição das diagonais de impressão, foram calculados os valores da dureza Vickers do material (GPa) conforme a Equação A:
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                                                (A)
Onde P é a carga teste aplicada (N), d é o comprimento da diagonal da indentação (m) e 1,8544 é a constante geométrica do indentador piramidal de diamante. A tenacidade à fratura foi calculada pela Equação B:
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Onde E é o módulo de Young (GPa), HV é a dureza (GPa), P é a carga de indentação aplicada (N),  a e l são parâmetros de indentação (m). 

RESULTADOS E DISCUSSÃO
Uma curva de calorimetria exploratória de varredura (DSC) do vidro na forma monolítica e em pó é mostrada na Figura 1.
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Figura 1: Análise por calorimetria exploratória de varredura (DSC) das amostras do vidro base na forma monolítica e em pó.  

Da análise de DSC é possível observar um pico intenso e de formato alongado para a amostra monolítica em 1000 °C, característica interessante quando se deseja a cristalização interna do material. Para amostra em forma de pó, foi verificada a presença de dois picos exotérmicos um a 888 °C e outro que coincide com o pico da amostra monolítica a 1000 °C, indicando que mais de uma fase pode se cristalizar nesse material. 

Em busca de uma rota de processamento do vitrocerâmico, a qual não exigisse o emprego de agentes nucleantes em sua formulação, foi proposta a realização do processo de sinterização com cristalização concorrente. Para tanto foi analisado o comportamento térmico do vidro com o auxílio de um dilatômetro óptico, a fim de estudar sua retração térmica. A Figura 2 mostra a curva gerada pelo dilatômetro. 
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Figura 2: Análise do vidro por dilatometria óptica.

Pela Figura 2 é observada que a maior retração do vidro ocorre em temperaturas próximas a 850°C, onde se inicia também o pico de cristalização. Este comportamento de maior retração do material um pouco antes de se iniciar a cristalização é importante, pois o fluxo viscoso ocorre com facilidade densificando o material antes que ocorra a sua cristalização, possibilitando, em princípio, a obtenção de um vitrocerâmico com pouca porosidade e alta fração cristalina(4). Assim foram propostas três temperaturas de queima para a amostra a verde, todas acima das temperaturas de cristalização (900 °C, 950 °C e 1000 °C).
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Figura 3: Difratograma de raios X das amostras sinterizadas em temperaturas de 900 ºC e 1000 ºC.  

O difratograma mostra a presença de duas fases cristalizadas no material, o quartzo (PDF# 75-1522) junto a fase majoritária wollastonita (PDF# 43-1460). Acredita-se que a formação destas duas fases seja devido à cristalização inicial da wollastonita, e que em seguida, o vidro residual rico em silício sofra a precipitação do quartzo. Com o aumento da temperatura não foi observada variação nas fases cristalinas presentes, havendo apenas um aumento da fração cristalizada.
A Figura 4 apresenta a microestrutura das amostras tratadas a 950 °C e 1000 °C, respectivamente. 
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Figura 3: Micrografia da superfície polida das amostras sinterizadas a (a) 950 °C e (b) 1000 °C.

A influência da temperatura de sinterização na microestrutura das amostras é revelada na Figura 4. É notado que para a temperatura mais elevada (1000 °C) a microestrutura final é mais refinada e apresenta maior fração cristalizada que a amostra tratada a temperatura mais baixa. A presença de maior número de cristais e com menor tamanho foi fundamental para o desenvolvimento de material com maior tenacidade à fratura. A Tabela 1 mostra os valores de dureza, porosidade e tenacidade à fratura obtidos.

Tabela 1: Resultados de dureza Vickers, tenacidade à fratura por indentação e porosidade das amostras tratadas a 900 ºC, 950 ºC e 1000 ºC.

	Material
	Dureza Vickers

(GPa)
	Tenacidade à fratura (MPa.M1/2)
	Porosidade

(%)

	Vidro
	6,6 ± 0,3
	0,8 ± 0,1
	-

	VC900 ºC
	6,7 ± 0,3
	1,4 ± 0,1
	5,0

	VC950 ºC
	6,5 ± 0,3
	1,5 ± 0,1
	4,7

	VC1000 ºC
	5,9 ± 0,2
	1,7 ± 0,2
	6,3


Os valores de dureza não variaram tanto para os tratamentos térmicos, ficando entre 5,9 e 6,7 GPa. A tenacidade à fratura, por outro lado, aumentou em função do aumento da temperatura dos tratamentos térmicos, permitindo uma elevação de 0,8 MPa.m1/2 (vidro) para 1,7 MPa.m1/2 para o vidro tratado a 1000 °C, representando um aumento de até 112% desta propriedade. A porosidade do material segue tendência semelhante à tenacidade, onde um processo de degasing e de aprisionamento de poros pode estar ocorrendo para maiores temperaturas resultando em uma porosidade de 6,3%. Os estudos continuam visando diminuir essa porosidade para possivelmente incrementar a tenacidade à fratura e demais propriedades mecânicas.

CONCLUSÕES
O emprego do método de sinterização e cristalização concorrentes mostrou-se eficiente no processamento de vitrocerâmicos de wollastonita-quartzo com boa tenacidade à fratura. Temperaturas de tratamentos térmicos mais elevados (1000 ºC) proporcionaram uma microestrutura mais refinada, contribuindo para potencialização da tenacidade à fratura em relação às temperaturas mais baixas. 
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HIGH FRACTURE TOUGHNESS SINTERED GLASS-CERAMIC BASED ON THE SYSTEM CaO-MgO-SiO2
The improvement of certain mechanical properties of glass-ceramics can be achieved by the development of adequate crystal phases of appropriate sizes and morphologies. For biomedical materials, high fracture toughness is important to reduce the probability of failure of prosthesis after implantation. The most common method for producing a glass-ceramic consists in a thermal treatment of monolithic glass pieces with internal crystal nucleation and growth in a glass whose composition contains certain nucleating agents. However, sintering of glass powders that undergo surface crystallization has also been studied as an alternative route for obtaining these materials. In this work, a composition of the system CaO-MgO-SiO2, which shows the wollastonite phase after crystallization, was melted, ground, sieved, pressed and sintered at different temperatures. The different microstructures were evaluated, and the hardness and fracture toughness were measured by the Vickers indentation technique. The hardness values ​​were about 6 GPa, and toughness ranged from 1.4 to 1.7 MPa.M1/2, which represents an increase of approximately 75 to 112% in relation to the original glass (0.8 MPa.M1/2).
Key-words: biomaterial, glass-ceramic, sintering, mechanical properties. 
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