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RESUMO

A nova geragdo de ceramicas dentarias a base de dissilicato de litio, Li-Si-Os, propicia a confec¢do
de proteses restauradoras em tempos reduzidos, quando comparados com ceramicas de alumina
e/ou zircbnia estabilizada por itria (Y-TZP). Um grande limitador de seu uso esté relacionado a baixa
resisténcia a fratura dessas vitroceramicas, 0 que reduz seu uso em proteses fixas com mais de um
elemento restaurador. Neste trabalho, um compésito de dissilicato de litio reforcado com 10% de
ZrO, (3%mol-Y,03) é caracterizado quanto a sua densidade relativa, fases cristalinas, dureza,
tenacidade a fratura e aspectos microestruturais. As analises realizadas indicam que h& presenca
de metassilicato de litio e zircbnia tetragonal, antes do tratamento térmico. Apés tratamento térmico
realizado em vacuo a 840°C-8min (taxa de aquecimento e resfriamento de 25°C/min), a matriz de
metassilicato de litio é convertida em dissilicato de litio, enquanto a fase de ZrO, permanece sob
estrutura tetragonal. Esta manutencdo da fase tetragonal garante ao material uma boa tenacidade a
fratura, que alcanca valores médios préximos a 2MPam¥?, enquanto a dureza média medida foi de
600HV. A analise morfolégica das amostras indica que nanoparticulas de ZrO, encontram-se
dispersas uniformemente na matriz de dissilicato de litio composta de grdos de alta razdo de
aspecto, o que contribui com os resultados apresentados. A andlise do perfil de dureza realizada ao
longo das sec¢les transversal e longitudinal das amostras apresenta baixo grau de desvio padréo, o
gue indica consistente uniformidade microestrutural. Uma analise critica da atuagdo de mecanismos
de tenacificagdo como deflexdo de trincas, transformacgéo de fases do ZrO,(T-M), tensédo residual
compressiva gerada durante o resfriamento entre a matriz e o reforgo, sdo apresentadas, discutidas
e comparadas com outros materiais ceramicos utilizados na odontologia restauradora.

Palavra chave: compésito Li»Si>Os-ZrO,, ceramicas dentarias, tratamento térmico, caracterizagéo
microestrutural, propriedades mecanicas

INTRODUCAO
Proteses dentarias cerAmicas a base de dissilicato de litio (Li2Si2Os) possuem papel de
destaque devido as caracteristicas mecanicas e estéticas que possuem2). Inicialmente

desenvolvidas sob a forma de pastilhas para prensagem a quente em modelos de gesso,
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com a evolugdo dos sistemas CAD/CAM, na odontologia, estes materiais possuem
destaque na confeccdo de proteses usinadas para coroas unitarias, facetas e lentes de
contato®. O processo de obtencdo do dissilicato de litio (Li2Si2Os) em matriz vitrea tem
sito bastante investigado em sistemas a base de SiO2-Al203-K20-P20s, e se baseia na
obtencdo de cristalizacdo primaria de metassilicato de litio (Li2SiOs) e subsequente
conversdo em dissilicato de litio (Li2Si2Os), caracterizada em gréos de elevada razdo de
aspecto*®). Alguns autores avaliam os efeitos de incorporacéo de ZrO2 na matriz vitrea do
sistema SiO2-Al203-K20-P20s5, no processo de cristalizagdo, crescimento de grdo de
Li2Si>Os, porem, considerando o ZrO2 como agente nucleante®-),

Neste estudo, um produto comercial a base de metassilicato de litio reforcado com
ZrO2(Y203) e caracterizado, visando analisar o efeito da carga de zirconia nas

propriedades desta ceramica dentaria.
MATERIAIS E METODOS

O material utilizado neste trabalho e oriundo de blocos comerciais; Suprinity
(VITA™Zahnfabrik), a base de metassilicato de litio (Li2SiO3) reforcado com zircOnia
(ZrO2), de dimensbes de 18x12x14mm. A composi¢cdo nominal do material, conforme

informacdes cedidas pelo fabricante, e apresentada na tabela 1.

Tabela 1: Composicéo percentual, global, dados cedidos pelo fabricante - VITA™Zahnfabrik @.

Oxidos Constituintes SiO2 Li.O ZrO2 K20 P20s AlO3 CeO2

Percentual (em peso) 56 a 64% 15a21% 8al2% 1a4% 3a8% 1a4% 0ad4%

Foram seccionados corpos de prova, medindo aproximadamente 10x6x2mm, do bloco
comercial utilizando uma cortadeira Isomet 1000, com disco diamantado, refrigerado com
fluido de corte. Os corpos de prova foram entdo tratados termicamente a 840°C — 8min,

com taxa de aquecimento de 25°C/min e resfriamento lento.

A investigagéo das fases cristalinas presentes foi feita por meio da difragcdo de raios X
dos corpos de prova tradados. Foi utilizado um difratometro Shimadzu XRD6100, com
radiacdo Cu-Ka, varredura entre 10° e 70°, passo angular de 0,02° e velocidade de

5s/ponto de contagem. Os picos foram identificados por meio de comparagdo com
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microfichas do arquivo COD®), usando o programa Match!2, Crystal impact.

Para a preparacdo ceramografica foram utilizadas lixas de SiC (com granulacdes de
800, 1000 e 1200) e suspensao de alumina (com particulados de 1 e 0,3 ym) para o
polimento. Posteriormente, a superficie das amostras foi atacada quimicamente (solucao
de HF 10% por um periodo de 50 segundos).

Como o material em questdo ndo e um bom condutor, as amostras atacadas
necessitaram de metalizacdo para serem observadas por microscopia eletrbnica de
varredura, com uso do microscépio Hitachi TM 3000. As imagens foram entdo analisadas
guanto a morfologia dos grédos da fase cristalina, dispersos em meio a matriz vitrea, que
foram processados com o auxilio do programa Image J para a determinagédo da razéo de
aspecto dos cristais formados.

A densidade relativa foi determinada por meio do método de Arquimedes, com o auxilio
de uma balanca analitica de precisdo, Discovery Ohaus, seguindo as determinagcfes da
norma ASTM C373-880).

A afericdo dos valores de dureza, por meio do método de indentacdo Vickers, foi feita
conforme as determinagdes da ASTM C1327-15(19, Foram realizadas 30 indentagoes,
extrapolando a exigéncia normatizada, devido a necessidade de tratamento estatistico
dos resultados. Para este ensaio foi utilizado um microdurémetro Time-Group, China. com
carga de indentacao de 1 kgf aplicada durante 30 segundos.

A tenacidade a fratura foi calculada com base nas trincas propagadas nos vértices das
indentacdes, geradas durante o ensaio de microdureza Vickers. Primeiramente a
correlacdo D/T (onde: “D” é o comprimento da diagonal da indentacdo e “T” é o
comprimento visivel da trinca propagada) foi avaliada para que fosse possivel determinar
a melhor aproximacdo matematica para o calculo da tenacidade a fratura.

Tomando por base os dados coletados, e as propostas de Lawn et alV, as trincas
analisadas passaram a ser tratadas como radiais-medianas. A formulagdo matematica
aplicada neste trabalho, para a obtengcdo dos valores de tenacidade a fratura, segue a

expressao proposta por Anstis et al (12 para materiais ceramicos, Equacao (A), para a

qual o material também foi testado quanto a proposta basica de T > 2D,onde: Kic
tenacidade a fratura [MPa.m¥?], E = modulo elastico [GPa], HV = dureza vickers [GPa], L

= carga de indentacédoload [MN], C = comprimento da trinca [m].
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os corpos de prova apresentaram alta uniformidade de densificacdo, com valores
meédios de densidade relativa muito proximos a densidade tedrica, na ordem de 99%, e
baixo desvio padrdo, na ordem de 1%. A média dentre os valores aferidos foi de 2,43g/cm?3
com desvio padrdo médio de aproximadamente 0,02g/cms3.

Foram realizadas analises de difragdo de raios-X, Figura 1, para padrdes de zirconia
tetragonal, dissilicato de litio tradicional e dissilicato de litio Suprinity. Os difratogramas
apresentaram picos de cristalinidade equivalentes, com planos cristalinos exatamente
iguais entre si. Estes fatos possibilitam afirmar a existéncia de igual organizacdo
cristalografica de longo alcance, entre os materiais de comparacéo e o alvo deste estudo,
confirmando assim que o compdsito estudado, realmente possui picos de zirconia

tetragonal em meio a sua estrutura.

C) Li,8i,0.+ Zr0,(3Y,0,)
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Figura 1: Difrac&o de raio-x de: a) Zirconia tetragonal, b) Dissilicato de litio tradicional, c) Dissilicato de litio -
zircbnia Suprinity.
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O difratograma isolado do material alvo deste estudo, Vita Suprinity, apresentou
apenas picos de cristalinidade comparaveis a zirconia (tetragonal) e dissilicato de litio,
demonstrando que a rota de tratamento aplicada foi satisfatoria para a transformacéo de
toda a fase de metassilicato de litio em dissilicato de litio, tendo em vista os limites de

resolucao impostos pelo equipamento utilizado, como pode ser visto na Figura 2.
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Figura 2: Difragéo de raio-x de um bloco de Suprinity tratado, com identificacdo dos componentes nos picos
cristalinos.

Microdureza e tenacidade a fratura — Método de indentagdo Vickers.

Foram realizadas aferigcbes ao longo das sec¢des longitudinais e transversais, conforme
representacao, demonstrando ampla uniformidade em todos os corpos de prova avaliados.
Os valores medidos para dureza Vickers neste trabalho estdo de acordo com os
encontrados na literatura, estando proximo a 600 HV, e apresentaram pequena variagao

percentual ao longo das secdes avaliadas, conforme pode ser observado na Figura 3.
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Figura 3: Médias dos valores de dureza Vickers mensurados para o compadsito estudado, apds tratamento
térmico (840°C-8min).

Os valores obtidos para tenacidade a fratura, por meio da equagédo de Anstis
apresentaram uniformidade ao longo dos corpos de prova e se aproximam dos registrados
na literatura. A Figura 4 apresenta os valores médios, e seus respectivos desvios padrées,
para as diferentes dire¢des e também para o compito geral.

A comparacéo destes resultados aos catalogados por Simba et al™® para dissilicato
puro (lvoclar) tratado nas mesmas condicdes deste trabalho, indicam que a dureza destes
materiais, é da ordem de 590HV, e tenacidade de 1,85MPam?¥2. Além disso, em trabalho
recente, Shaymaa et al'¥ obtiveram valores de dureza e tenacidade a fratura de 6,5GPa e
2,3MPa.mY?, respectivamente, valores préximos aos encontrados neste estudo.
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Figura 4: Tenacidade a fratura, obtida pelo método de Anstis, para as diferentes dire¢des.

A figura 5 apresenta micrografias representativas dos compagsitos Li2Si20Os-ZrO2

apos tratamento térmico.

silic liti 2016/06/02 F D39 x3.0k 30um
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Figura 5: Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), do compasito Li2Si2Os-ZrO2: a) sem
ataque e b) de corpos de prova atacados com acido fluoridrico (10% 2-min).

A Figura 5a apresenta uma visao global da estrutura do material com destaque para
a distribuicdo de ZrO2(Y203), fase branca na matriz vitroceramica. Este comportamento é
observado em diferentes regifes da amostra, indicando boa homogeneidade da zircdnia na
matriz de Li2Si2Os. Os aspectos microestruturais reportados na Figura 5b, indicam uma
matriz de Li2Si2Os com gréos de formato acicular, tamanhos inferiores a 3um, com razéo
de aspecto ao redor de 5.

Esta morfologia microestrutural da matriz de dissilicato, composta de gréos de alta
razdo de aspecto, € importante para conferir ao material, uma maior tenacidade & fratura,
devido a ativacdo de mecanismos de deflexdo de trincas, durante sua propagacdo. Esta
parece ser a maior contribuicdo no incremento da tenacidade deste material. Além disso, a
presenca de gréos de ZrO:2 tetragonal com capacidade de transformacao de fase durante o
crescimento de trincas, permitem a ativagdo de mecanismo de tenacificacdo por
transformacao de fases (tetragonal-monoclinica), e a tensédo térmica residual gerada entre
a matriz (Li2Si20s) e os 10% de ZrO2(Y203) causada por diferenga de coeficientes de
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expansao térmica entre estas, também contribuem com o aumento da tenacidade neste

material.

CONCLUSOES

Vitroceramicas comerciais de composicéo a base de SiO2-Li20-K20-P20s5-Al203-CeO2
reforcado com particulas de ZrO2(Y203) foram submetidas a tratamento térmico a 840°C-
8min, apresentando como resultado, microestrutura com graos alongados de Li2Si2Os, com
tamanho médio inferior a 3 um, e razdo de aspecto proxima a 5. Os grdos de ZrO:
tetragonal, estdo bem dispersos na matriz vitroceramica, apresentam formato equiaxial, e
tamanho meédio inferior a 4um. A densidade relativa e as analises microestruturais indicam
gue ndo ha porosidade no material analisado. Dureza de 600HV e tenacidade a fratura
préxima a 2MPa.m¥? indicam que as propriedades sdo satisfatérias a aplicagbes como
materiais dentérios, e a tenacidade do material, superior a maioria dos vitroceramicos, se
deve principalmente a ativagdo dos mecanismos de tenacificagdo de deflex&do de trincas, e
em menor escala, aos mecanismos de transformacéo de fases (tetragonal-monoclinica) do
reforco de ZrO: tetragonal e da tenséo térmica residual entre as fases cristalinas

decorrentes dos tratamentos térmico ao qual eles foram submetidos.
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PROPERTIES OF LITHIUM DISSILICATE REINFORCED WITH ZrOz (3mol%Y203)

The new generation of dental ceramics based on lithium disilicate, Li»Si>Os, allows the production of
restorative prosthetic with reduced times compared to alumina and / or zirconia (Y-TZP). A great
limitation of their use is related low fracture strength of such glass-ceramics, which reduces their
use in unit fixed prosthesis. In this work, lithium disilicate reinforced with 10% ZrO- (3-mol% Y203) is
characterized by relative density, crystalline phase, hardness, fracture toughness and
microstructural aspects. Lithium metasilicate and tetragonal zirconia, prior to heat treatment. After
thermal treatment under vacuum at 840°C-8min the lithium metasilicate is converted to lithium
disilicate as the ZrO; phase remains in the tetragonal structure. This maintenance of the tetragonal
phase ensures the material a good fracture toughness, reaching average values near 2MPam*?,
while the average hardness of 600HV. Morphological analysis of the samples indicates that ZrO;
particles are uniformly dispersed in the matrix composed of high aspect ratio lithium disilicate
grains, which contributes to the results presented.. A critical analysis of the performance of
toughening mechanisms such as cracks deflection, phase transformation of ZrO, (T-M), residual
stress between the matrix and the reinforcement are presented, discussed and compared with other
ceramic materials used in dentistry restorer.



