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Resumo

Este trabalho investiga o comportamento em fadiga de ceréamicas a base de ZrO; estabilizada
com Y203 (Y-TZP) dopadas com biovidro. P6 comercial de Y-TZP foi misturado com o vidro
(estequiometria 3Ca0O P20s-SiO2-MgO) e prensado a 100 MPa. Corpos de prova (3 x 4 x 45
mmq) foram sinterizados a 1300 °C-2h. As amostras sinterizadas foram caracterizadas por
difracdo de raios X (DRX), indicando a presenca das fases cristalinas ZrO»-tetragonal e
ZrO2-monoclinica. Além disso, a microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada. A
dureza, a tenacidade a fratura e a resisténcia a flexdo das amostras sinterizadas foram de
1150HV, 6,2MPa m'2 e 450-630 MPa, respectivamente. Os resultados de fadiga
apresentaram grande espalhamento, que € atribuido a uma fase vitrea secundaria na matriz
de zirconia. O limite de resisténcia a fadiga determinado foi superior as tensdes
desenvolvidas durante a mastigacdo e de acordo com a norma ISO 6872-15 Classe 1-3,
portanto viabilizando seu uso em proteses dentérias para préteses unitarias, com esta tensao
do limite de resisténcia a fadiga em torno de 255 MPa.

Palavras chave: Ceramicas Dentérias, Y-TZP, Biovidro 3Ca0.P,0s-Si0O,-MgO, Fadiga,
Transformacéo t-m.

Abstract

This work investigates the fatigue behavior of ZrO; based stabilized with Y203 (Y-TZP) doped
with bioglass. Y-TZP commercial powder was mixed with the glass (3CaO P20s-SiO.-MgO
stoichiometry) and pressed at 100 MPa. Test specimens (3 x 4 x 45 mm?3) were sintered at
1300 °C-2h. The sintered samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), indicating
the presence of the crystalline phases ZrO»-tetragonal and ZrOz-monoclinic. In addition,
scanning electron microscopy (SEM) was used. The hardness, fracture toughness and flexural
strength of sintered samples were 1150HV, 6.2MPa m¥2 and 450-630 MPa, respectively. The
results of fatigue presented great scattering, which is attributed to a secondary vitreous phase
in the zirconia matrix. The limit of fatigue resistance was higher than the stresses developed
during mastication and according to 1SO 6872-15 Class 1-3, thus making possible its use in
dental prostheses for unitary prostheses, with this stress of the limit of resistance to fatigue
around 255 MPa.

Keywords: Dental Ceramics, Y-TZP; 3Ca0.P,0s-SiO,-MgO Bioglass; Fatigue, t-m Transformation.
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INTRODUCAO

Restauragdes dentarias ceramicas sdo atraentes para a odontologia, pois proporcionam
resisténcia mecanica, biocompatibilidade e estética, quando comparadas com restauracfes em
metal [1-4]. Os materiais ceramicos mais utilizados sdo o dissilicato de litio (Li2Si20Os), a
alumina (Al>Oz3) e a zirconia estabilizada com itria (Y-TZP) [5-7]. As principais vantagens do
Al>O3 séo a sua alta dureza e resisténcia ao desgaste, enquanto Li,Si>Os e Y-TZP apresentam
maior resisténcia a fratura, tenacidade a fratura e melhor estética [8-10].

Sabe-se que a transformacdo da fase cristalina t—m (tetragonal-monoclinica) em
zirconias pura durante o resfriamento € uma transformagdo martensitica, associada a uma
quantidade finita de alteracdo de volume de 3% a 5% [6]. Para estabilizar a fase ZrO;
tetragonal a temperatura ambiente, utilizam-se fragcdes limitadas de 3%mol de Y.Os3, obtendo-
se fase tetragonal ap0s sinterizagdo em temperaturas entre 1450° C e 1600° C [6,8-10]. As
vezes, para diminuir a temperatura de sinterizacdo, aditivos sdo deliberadamente introduzidos,
permitindo a densificacdo. Alguns estudos tém relatado os efeitos de aditivos na sinterizacdo
nas propriedades mecénicas da zirconia [11-14]. A possibilidade de combinar as boas
propriedades mecénicas e bioldgicas, bem como a compatibilidade térmica de biovidros do
sistema 3CaO P20s — SiO2 — MgO [15,16], com as propriedades do Y-TZP possibilitaria
aumento do campo de aplicacdo desses materiais, especialmente como proteses dentarias.

A fadiga ciclica de ceramicas tornou-se um campo de pesquisa altamente atraente para
0s cientistas de materiais. H4 uma demanda crescente de dados de fadiga necessarios para
aplicacOes projetadas de ceramicas estruturais como materiais dentérios [17-20]. O objetivo
deste estudo é avaliar a vida de fadiga ciclica de ceramicas Y-TZP sinterizadas a baixas
temperaturas, correlacionando suas propriedades com a densificacdo e a fragdo da fase

monoclinica-ZrO,.

MATERIAIS E METODOS

O p6 de ZrO-- (3%mol Y20z3) utilizado neste estudo foi 0 Tosoh 3YSBE e 0 p6 de vidro
bioativo 3CaO P05 — SiO, — MgO (52,75wt% —3CaO P20s, 30wt% —SiO, e 17,25wt% -
MgO) foram utilizados neste trabalho. A bioatividade deste vidro foi estudada por Oliveira et
al. [15,16]. As misturas de pd, contendo 3 ou 5% em peso de biovidro, foram moidas e
homogeneizadas em um moinho de atrito, 1000 rpm, por 1 hora.

Amostras foram compactados por prensagem uniaxial a 80MPa por 60s, e em seguida

sinterizadas a 1300° C, por 2h, com taxas de aquecimento e resfriamento de 5° C/min.
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A densidade aparente e, consequentemente, a densidade relativa foram medidas pelo
método de Arquimedes. As fases cristalinas foram determinadas por difratometria de raios-X
(DRX) usando radiagdo Cu-Ka na faixa de 20-80°, com passo de 0,05° e tempo de exposi¢éo
de 3s por posicao. A fracdo da fase monoclinica da ZrO; foi calculada usando o método de
Garvie e Nicholson [21]. A superficie atacada/revelada termicamente foi examinada por
microscopia eletronica de varredura - microscopio LEO-1450VP.

A dureza e tenacidade a fratura foram determinadas pelo Método de Indentacdo da
Vickers, sob uma carga de indentacdo de 1000gF, por 30s.

Barras retangulares polidas de 4 x 3 x 45 mm? foram preparadas de acordo com ASTM
C1116-94, para a determinacdo da resisténcia a flexdo de 4 pontos com véos externos e
internos de 40 e 20 mm, respectivamente, numa velocidade de 0,5 mm/min, usando uma
Maquina Universal de Ensaios Mecanicos MTS 310.

Os testes de fadiga ciclica foram realizados por carregamento em flex&o de 4 pontos em
ar a temperatura ambiente, sob uma humidade relativa de cerca de 60%. As dimensdes da
amostra e a maquina de ensaios foram as mesmas utilizadas nos testes de flexdo. O
comportamento em fadiga ciclica foi estudado sob uma aplicacdo da tensdo na forma de uma
onda de senoidal com uma frequéncia de 25Hz e uma relacéo de tensdo constante (min/max)
R = 0,1. O nimero minimo de amostras utilizadas nos ensaios de fadiga foi de 10 amostras
para cada nivel de tensdo. Os ensaios foram interrompidos quando as amostras sobreviveram a
mais de 2x10° ciclos de tensio.

A resisténcia a flexdo estatica das amostras em questdo foi descrita pela estatistica de
Weibull [22], usando a seguinte equacéo:

Flo) =1—ewp{[-751"  (A)

Onde ‘F’ é a probabilidade de falha; ‘cc’, € a resisténcia de flexdo estatica; ‘cco’, € a
resisténcia caracteristica de uma probabilidade de falha de aproximadamente 63% e ‘m’ € 0
modulo de Weibull. A probabilidade de falha foi calculada assumindo-se o estimador:’F; =
(i —0,5)/t’, onde 'Fi' é a probabilidade de falha da amostra 'i-ésima’ e 't' 0 nimero total de
amostras ensaiadas.

Os resultados de vida em fadiga (Nf) obtidos a partir de ensaios de flexdo ciclica
também foram descritos usando a estatistica de Weibull. Neste caso, para cada nivel de
tensdo, uma vida caracteristica Nfo e a fadiga modulo Weibull m * sdo determinadas usando

uma expressdo similar a Equacdo (A).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras sinterizadas apresentaram densidade relativa superiores a 98,5% para
ambas as composicOes. Os resultados das andlises de difracdo de raios X sdo apresentados na

Figura 1, onde é observada a presenga de uma pequena quantidade de ZrO» monoclinica

residual, além da fase de ZrO, tetragonal. O teor de fase monoclinica € mais pronunciado nas

amostras com 5% de biovidro. Nenhuma outra fase cristalina foi detectada nas amostras

sinterizadas, indicando que o vidro adicionado foi apenas parcialmente cristalizado com suas

fracdes cristalinas estando abaixo do limite de deteccao do difratdmetro.
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Figura 1 — Difracdo de raio-X da 3Y-TZP com (a) 3% e (b) 5% de bividro, sinterizados a
1300°C.

Figura 2 — Micrografias da 3Y-TZP com (a) 3% e (b) 5% de biovidro, sinterizados a 1300°C.
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A Figura 2 mostra micrografias representativas de amostras sinterizadas de Y-TZP com
3% ou 5% de biovidro. Em ambos os casos, as microestruturas observadas séo bastante
semelhantes, com graos equiaxiais de ZrO, com um tamanho médio de grdo de cerca de 0,3
um e com pouca variagdo de tamanhos. Analisando as micrografias, pode-se afirmar que a
quantidade de biovidro adicionada e a temperatura de sinterizacdo ndo foram suficientes para
alterar significativamente o tamanho dos grdos da ZrO,. O uso de uma temperatura de
sinterizacdo baixa, como 1300° C, reduz o crescimento de gréos, aumentando assim a
populacdo de grdos por unidade de &rea. Neste estudo, um dos objetivos da fase liquida foi
facilitar a densificacdo a temperaturas mais baixas e, a0 mesmo tempo, reduzir o crescimento
de grdos. Graos menores combinados com um modo de fratura intergranular devem dificultar
0 crescimento e a propagacdo de trincas durante a fratura, devido ao efeito benéfico da
tenacificacdo por transformacdo da fase martensitica t—m ZrO- [6].

Os resultados médios de resisténcia a flexdo sdo de 453 + 74 MPa e 363 + 54 MPa para
Y-TZP dopado com 3% e 5% de biovidro, respectivamente. A reducdo de 20% no valor
médio de resisténcia a flexdo entre Y-TZP (3% biovidro) e Y-TZP (5% biovidro) é atribuida
ao aumento da quantidade de vidro nos contornos de grdos de ZrO2, os quais favorecem a
propagacao de trincas nesses materiais.

A Figura 3 apresenta os resultados dos ensaios de fadiga realizados em diferentes
tensdes maximas. Para amostras que ndo falharam dentro do intervalo de 2-5 x 10° ciclos, 0
teste foi interrompido (run-out) e a vida finita foi assumida. Esses graficos também revelam
comportamentos distintos entre as composic¢oes testadas. Enquanto que para a amostra 97: 03
é possivel observar uma tendéncia de aumento da fadiga sob menores esforgos aplicados. Para
as amostras de "95: 05" os dados experimentais sdo mais dispersos, mas podem ser divididos
em duas categorias, mas qualquer que seja a tensdo aplicada ha amostras que falharam com
um namero muito pequeno de ciclos e amostras que mostraram uma tendéncia a vida infinita.

A Figura 4 apresenta micrografias tipicas de superficies de fratura de amostras ensaiadas

pos fadiga.
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Figura 3 — Resultados dos ensaios de fadiga (omax. vs. N) para 3Y-TZP contendo (a) 3wt.% e
(b) 5wt.% biovidro.
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Figura 4 — Anélise ap6s ensaios: (a) Tipica superficie de fratura de fadiga (97:03, 255MPa,
5,8 x 10° ciclos); (b) Presenca de vazios levando a diminuicdo na resisténcia a fadiga
(95:05, 285MPa, apds 4 x10* ciclos);
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As superficies de fratura das amostras rompidas por fadiga evidenciam os locais de
nucleacdo de trinca, bem como as regides de propagacdo subcritica e final da trinca, como
mostrado na Figura 4a para uma amostra de 97:03 fraturada ap6s 5,8 x 10° ciclos. Amostras
com menor vida em fadiga podem ser relacionadas a presenca de defeitos micrométricos de
tamanhos criticos de falha produzidos nas etapas de processamento. Essas falhas, por
exemplo, como mostrado na Figura 4b, podem ter dimensdes tdo grandes quanto 20 pm,
muito maiores do que o tamanho médio de grdo do material, atuando como concentradores de
tensdo. Por se tratarem de interfaces Zirconia-vidro (ou vitroceramica) sem intimidade
quimica, o crescimento de trincas por essas regides se torna preferenciais, uma vez que nessas
regides a energia de fratura € reduzida. Considerando que no ensaio de flexdo 4 pontos a area
sujeita a méxima tensdo de tracdo € consideravel apesar dos resultados serem
consideravelmente inferiores aos resultados de flexdo implicam em maior confiabilidade
quanto a sua aplicacdo final. A disperséo dos resultados de fadiga é aumentada pela presenca
dessas falhas em algumas das amostras. Os resultados experimentais indicam que o material
"95: 05" é mais suscetivel a falhas prematuras induzidas por defeitos.

A andlise de Weibull dos dados de resisténcia estatica dos materiais estudados neste
trabalho sdo mostrada na Tabela I. Estes resultados mostram que o espécime da composicao
'97: 03' exibe uma maior resisténcia caracteristica 'o¢ o' € também uma menor disperséo dos
dados de resisténcia, como indicado pelo maior médulo de Weibull m em comparacéo com as

amostras da composigéo '95: 05'.

Tabela | — Pardmetros de Weibull dos dados estaticos de resisténcia a flexao.

ZrO,(Y,0s):Biovidro 9,0 "
(% em peso) (MPa)
97:03 488 7,25
95:05 380 5,56

A estatistica de Weibull dos dados da vida de fadiga é mostrada na Tabela Il. As tensdes
méaximas de 255, 270 e 285MPa foram escolhidas para realizar os célculos de crescimento

subcritica de trinca.
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Tabela 1l — Parametros de Weibull dos dados da vida em fadiga ciclica.

Nc,O
Tensdo Méaxima m*
(Ciclos)
(MPa)
97:03 95:05 97:03 95:05
285 6073 152234 0,36 0,20
270 133168 1454972 0,34 0,20
255 223988 524878 0,30 0,19

A Tabela Il confirma que os dados de vida em fadiga da composicdo "95: 05" sdo mais
dispersos do que os do material "97: 03". No entanto, o maior nimero de “run-outs” do
primeiro leva a nimeros maiores de Nto, indicando que essa composigado seria mais resistente
a carga ciclica. Como mostrado na Figura 4, defeitos microestruturais relacionados a uma
distribuicdo de fase ndo homogénea, ou seja, a ocorréncia de bolsdes de biovidro que podem
atuar como falhas, sdo responsaveis pela maior dispersao observada nos dados de '95: 05 '.

Nos ultimos anos avancos consideraveis foram obtidos no desenvolvimento de
ceramicas dentarias de zirconia com alta resisténcia a degradacdo. Nesses materiais, a
necessidade de uso de porcelana de cobertura tende a ser suprimida, conferindo a zircénia a
necessidade de possuir a resisténcia mecanica e confiabilidade necessarias para garantir a
longevidade das proteses. Nesse contexto, testes de fadiga devem ser utilizados como
parametros para definir as melhores estratégias de uso personalizado de proéteses, e
possivelmente serdo exigéncias nas novas atualizacdes de normas técnicas como a 1SO6872.

A norma I1SO 6872-15 define o uso de cerdmicas monoliticas com resisténcia a flexao
similares aos materiais estudados neste trabalho em proteses de até 3 elementos. Porém,
considerando os resultados de fadiga apresentados nesse estudo, sugere-se limitar o uso de
proteses fabricadas com os materiais ceramicos estudados nesse trabalho, a proteses unitarias
monoliticas anteriores ou posteriores, garantindo assim um alto grau de confiabilidade as

proteses.
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CONCLUSOES

Ceramicas de 3Y-TZP com microestrutura extremamente fina e homogénea com
adicOes de 3% e 5% de biovidro foram obtidas a uma temperatura de 1300° C. A resisténcia a
fratura do material 3Y-TZP com 5% de biovidro foi significativamente menor, 360 MPa,
comparado ao material com 3% de biovidro, 450 MPa. Além disso, um maior espalhamento
dos valores de resisténcia foi observado no material com 5% de vidro, que é refletido no
modulo de Weibull inferior m de 5,6 em comparagdo com 7,2 para o material com 3% de
biovidro. Essa diferenca nas propriedades mecénicas € atribuida a maior quantidade de fase
intergranular secundaria e, especificamente, a formacao de “ilhas” de vidro nas juncgdes triplas
entre os graos de ZrO,. Os resultados indicam que a tensdo limite de resisténcia a fadiga com
tempo de vida superior a 2 x 106 ciclos é de cerca de 220 MPa para ambos 0s materiais
estudados, correspondendo a cerca de 50% da resisténcia a flexdo estatica, 450 MPa, do
biovidro 3Y-TZP-3% e cerca de 65% da forca estatica, 365 MPa, do biovidro 3Y-TZP-5%.
Com base nesses resultados, conclui-se que o material 3Y-TZP — 3% em peso de biovidro
sinterizado em 1300° C é adequado para a preparacdo de préteses monoliticas unitérias

anteriores ou posteriores com alto grau de confiabilidade e margem de seguranca.
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