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Penteado MM. Processamento de vitroceramicas a base de dissilicato de litio com
gradiente funcional de porosidade [tese]. Sdo José dos Campos (SP):
Universidade Estadual Paulista (Unesp), Instituto de Ciéncia e Tecnologia; 2019

RESUMO

O desempenho das cerdmicas odontoldgicas € um aspecto bastante explorado na
literatura, uma vez que 0 aprimoramento das suas caracteristicas permite
desenvolver materiais com maior longevidade. Trincas, delaminagdes,
lascamentos e fraturas catastroficas sdo as falhas mais encontradas em
restauracdes ceramicas. O objetivo dessa pesquisa foi conhecer o comportamento
mecéanico de coroas monoliticas gradadas e avaliar a possibilidade de produzir
uma vitroceramica experimental a base de dissilicato de litio com gradiente
funcional de porosidade. Este trabalho foi dividido em duas partes: a primeira,
teorico/computacional e a segunda, a fabricacdo do produto. 1) Atraves de
software CAD foi modelado um molar inferior com preparo tradicional para coroa
total e uma coroa total monolitica com camada de cimento resinoso entreposto.
Quatro grupos foram compostos pela variacdo da composicdo das coroas totais:
Coroa rigida (E=80 GPa), flexivel (E=30 GPa), gradacéo bioinspirada (de 80 até
30 GPa) e gradacao inversa (de 30 até 80 GPa). O modelo foi exportado para o
software de anélise. Os materiais foram considerados isotropicos, linearmente
elasticos e homogéneos, com contatos ideais. Uma forca de 300N foi aplicada na
face oclusal, a base do modelo foi fixada em todas as dire¢fes. A tensdo maxima
principal, tensdo de VVon-Mises e deslocamento foram utilizadas para observar o
comportamento mecénico. 2) Uma mistura de éxidos foi homogeneizada e
submetida a fusdo. As fritas obtidas por resfriamento foram moidas e passaram
por diferentes tratamentos térmicos, seguido das analises de DSC e DRX. Seis
grupos experimentais foram obtidos: DL-E (vitroceramica densa a base de
dissilicato de litio simulando esmalte); DL-D (vitroceramica densa a base de
dissilicato de litio simulando dentina); DLGrad (vitroceramica gradada a base de
dissilicato de litio); YTZP-E (vitroceramica densa refor¢ada por YTZP simulando
esmalte); YTZP-D (vitroceramica densa reforcada por YTZP simulando dentina);
YGrad (vitroceramica gradada reforcada por YTZP). Suspensbes aquosas
contendo 23 e 30%-vol. de po de vidro foram preparadas e submetidos a técnica
de gel casting para formar um gradiente funcional. As vitroceramicas com e sem
gradiente funcional de porosidade foram caracterizadas pelas técnicas de DRX,
FEG, densidade e porosidade aparentes. Também foram realizados ensaios
mecanicos de resisténcia a flexdo biaxial e fractografia. Os resultados obtidos
foram estatisticamente avaliados por Anova 1 fator e Tukey (p<0,05). As
micrografias mostraram formacédo de gradiente funcional de porosidade apenas



nas vitroceramicasa base de dissilicato de litio. Ndo houve diferenca entre as
densidades de todos as vitroceramicas estudadas, porém YTZP-E, YTZP-D e
YTZP-Grad apresentaram porosidade 10% maior do que as vitroceramicassem
zirconia. Os defeitos criticos na superficie das vitroceramicas sdo semelhantes em
todas condicdes estudadas, porém a aleatoriedade de poros internos das
vitroceramicas contendo YTZP proporcionaram diminuicdo da resisténcia a
flexdo, com diferenca estatisticamente significante em relagdo as vitroceramicas
sem YTZP. Entre as vitroceramicas densas e gradadas ndo houve diferenca na
resisténcia a flexdo. Conclui-se que a adicdo de zirconia em sistema a base de
SiO,-Li,O alterou a temperatura de sinterizacdo, o padrdo de porosidade, a
resisténcia flexural e comprometeu a formacdo do gradiente funcional de
porosidade. O comportamento mecanico das vitroceramicas a base de dissilicato
de litio densas e gradadas séo similares.

Palavras-chave: Materiais dentarios. Dissilicato de litio. Gradiente de porosidade.
Cristalizacéo.



Penteado MM. Processing of glass-ceramic based of lithium disilicate with
functional gradient of porosity [doctorate thesis]. S&o José dos Campos (SP): Séo
Paulo State University (Unesp), Institute of Science and Technology; 2019.

ABSTRACT

The performance of dental ceramics is very explorated at literature, once the
enhancement of yours features allow the development of materials with higher
longevity. Cracks, delamination, chipping and catastrophic fracture are the
faillures most finds at ceramics restorations. The aim of this research was knew
the mechanical behavior of monolithics graded crows and it was evaluated the
possibility to produce a glass ceramic based of lithium disilicate with gradient of
porosity. This research was divided into two parts: the first one, theoretical
computational and the second, the manufacturing product. 1) Using a CAD
software, a lower molar received a full-crown preparation. The monolithic crown
was modeled with a resin cement layer of 0.1 mm. Four groups were distributed
according to the full crown elastic modulus (E):(a)Bioinspired crown with
regressive elastic gradation (from 80 to 30 GPa); (b) Crown with regressive elastic
gradation (from 30 to 80 GPa); (c) Rigid crowns and (d) Flexible crown. The
model was exported to the analysis software and meshed into 385,240 tetrahedral
elements and 696,310 nodes. Materials were considered isotropic, linearly elastic,
and homogeneous, with ideal contacts. A 300-N load was applied at the occlusal
surface and the base of the model was fixed in all directions. The results were
required in Maximum principal stress, Von-Mises Stress and Displacement. 2) A
mixture of oxides was homogenized and it was melted at fusion. The glass frits
get by cooling were grinded and passed through heat treatment accordin to CSD
and RXD. Six groups were obtained: DL-E (glass ceramic dense based of lithium
disilicate simulating enamel); DL-D (glass ceramic dense based of lithium
disilicate simulating dentin); DL-Grad (glass ceramic graded based of lithium
disilicate); YTZP-E (glass ceramic dense reforced by YTZP simulating enamel);
YTZP-D (glass ceramic dense reforced by YTZP simulating dentin); YTZP-Grad
(glass ceramic graded and reforced by YTZP). Twenty-three and 40% of glass
powder were prepared through dispersion water and it was submitted for
techinique of gel casting to form functional gradient. The samples with and
without functional gradient of porosity were characterized by RXD, FEG, density
and porosity apparent. They were passed to mechanical tests of flexural strength
and fractograpy. The results were statistic evaluated by Anova 1 factor and Tukey
(p<0,05). The micrographys show development of functional gradient of porosity
only ate groups based of lithium disilicate. There is no difference between density
of all the groups, however YTZP-E, YTZP-D and YTZP-Grad showed porosity



10% greater the groups without zirconia. The critical flaw at surface of the
ceramics were similar to the groups, however the random of internal pores at
groups with YTZP get the flexural strength lower, with statistical difference with
the groups without YTZP. Among the dense and graded groups were not
statistical differences at flexural strength. It concluded that add of zirconia at
ceramic system based of SiO,-Li,O changed the temperature of sintering, the
standard of porosity, flexural strength and compromised the development of
functional gradient of porosity. The mechanical behavior of ceramics based at
lithium disilicate dense and graded were similar.

Keywords: Dental materials. Gradient. Crystallization.
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1 INTRODUCAO

A ceramica odontoldgica é um material frequentemente utilizado nos casos
de reabilitagdo oral. Muitos estudos sobre a falha desses materiais séo realizados
no sentido de aprimora-los (Anusavice 2012; Sonza et al., 2014; Zhang et
al.,2016). Basicamente os esforcos estdo em conter as trincas originadas em
defeitos estruturais inerentes ao material, que se propagam quando em uso. 2016).
A etiologia das falhas estd associada a diversos fatores como espessura da
ceramica (Benetti et al., 2011), incompatibilidade térmica entre as ceramicas de
infra-estrutura e de cobertura (Benetti et al., 2010, 2013), formato inadequado da
coroa (Corazza et al., 2013), problemas de processamento principalmente na
sinterizacdo e resfriamento (Guazzato et al., 2010; Tholey et al., 2011; Benetti et
al., 2014).

O principio das restauracfes metal free surgiu a partir das coroas metalo-
ceramicas até entdo bem estabelecidas (Zarone et al., 2011). As coroas apresentam
infra-estrutura de ceramica extremamente rigida como a zirconia ou alumina, que
ajuda a reduzir o indice de fratura catastréfica das restauracGes, mas que sdo
desfavoraveis no aspecto estético (Benetti et al., 2014; D" Arcangelo et al., 2016).
Para contornar esta desvantagem é aplicada uma camada com outro tipo de
ceramica como feldspatica, leucita ou dissilicato de litio para obter ganho nas
caracteristicas opticas (Lee et al., 2015).

Em contrapartida, o dente natural composto por esmalte e dentina contém
uma juncado entre esses dois componentes que transita a partir de uma estrutura
com mddulo elastico maior, para outra de modulo elastico menor, de forma
gradual (Du et al., 2013). Essa combinacédo é responsavel pela maior rigidez ao
sistema, mantendo-o sem fraturas em situagdes de uso dentro da normalidade (Al-

Magqtari et al., Coldea et al., 2014). A partir desse conceito, surgiram 0s materiais
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bio-inspirados com gradiente funcional em multicamadas que apresentam melhor
distribuicdo de tensdo, principalmente na cerdmica de cobertura, evitando que
haja fratura na regido de contato oclusal (Du et al., 2013, 2015). Também surgiram
as coroas monoliticas produzidas por um Unico material, as quais dispensam a
camada de cobertura tradicionalmente utilizada ate entdo. Essa préatica diminui o
estresse residual e evita delaminagcGes, porém nem sempre atende as exigéncias
estéticas de acordo com as condic¢des do remanescente dental (Schwindling et al.,
2017).

A literatura contemporanea compartilha o conceito biomimético como uma
tendéncia de desenvolver novos materiais que possam reproduzir o
comportamento mecéanico e estético dos dentes naturais (Kelly etal., 2011; Magne
etal., 2012; Schlichting et al., 2014). Para isso, é necessario amplo conhecimento
da composicdo e da microestrutura personalizada das ceramicas vitreas
responsavel pelos aspectos de resisténcia, dureza e estética (Huang et al., 2017).
Muitos achados estédo disponiveis na literatura em relacdo ao dissilicato de litio,
alumina e zircénia (Demir et al., 2014; Lawsona et al., 2016; Fabris et al.,
Teichmann et al., 2017).

O dissilicato de litio é uma ceramica que desperta bastante interesse devido
as suas caracteristicas oticas semelhantes a um dente natural (Kelly et al., 2011) e
suas boas propriedades mecénicas. Essa associagdo 0 mantém como destaque de
material restaurador promissor (Holand et al., 2006a). Atualmente o sistema
comercial IPS Emax oferece duas técnicas para manuseio: cera perdida (IPS Emax
Press) e CAD/CAM (IPS Emax CAD). Ambas podem produzir infraestruturas
que posteriormente séo envolvidos por uma camada de ceramica feldspatica (IPS
Emax Ceram) ou podem fabricar coroas puramente monoliticas (lvoclair
Vivadent AG (Catalogo 06/2009); Alkadi, Ruse, 2016).

A limitacdo do dissilicato de litio é a resisténcia considerada baixa em

relacdo a outras ceramicas como alumina ou zircénia. Essa caracteristica torna a
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coroa mais suscetivel a fratura em condicGes de fadiga, em contrapartida
apresenta caracteristicas de rigidez mais préxima ao remanescente dental, o que
pode evitar a fratura exatamente desse remanescente (Homaei et al., 2016).
Inicialmente era indicada apenas para dentes anteriores, mas com O
desenvolvimento dos novos sistemas, o dissilicato de litio e é utilizado também
em coroas posteriores (Alkadi, Ruse, 2016). Uma das abordagens lancadas para
aprimorar a resisténcia a fadiga desse material é o reforco com particulas de
zirconia distribuidas de forma homogénea (Héland et al., 2006b; Apel et al., 2007,
Ramos et al., 2016). A VITA Suprinity (VITA) e a Celtra Due (Dentsply Sirona)
surgiram para aplicar esse conceito, apresentando uma ceramica a base de silicato
de litio reforcado por zirconia, a qual oferece translucidez adequada associada
com propriedades mecanicas favoraveis (Denry, Kelly, 2014).

Ja a zirconia € a cer@mica mais resistente no ambito odontoldgico e,
portanto, apresenta alto modulo de elasticidade (Zarone et al., 2010).
Morfologicamente apresenta-se em 3 fases polimorficas: monoclinica, cubica e
tetragonal. Essas fases sdo determinadas pela diferenca de equilibrio na estrutura
cristalina, o que ocorre com alteracdo de temperatura. Em seu estado puro e em
temperatura ambiente apresenta-se na fase cristalina monociclica, porém com a
elevacdo da temperatura em torno de 1170°C transforma-se em tetragonal e acima
de 2340°C em cubica. O resfriamento gera expansao volumétrica e consequente
formacdo de fendas na ceramica. Para evitar esse comportamento, adiciona-se
alguns 6xidos como o Ca0, MgO, CeO,, Y,03 que estabilizam a rea¢do expansiva
(Sundh et al., 2014).

Apesar da diversidade na composicdo das ceramicas odontologicas, 0S
conceitos biomiméticos associados com gradiente funcional despertam grande
interesse nas pesquisas contemporaneas. Ha relatos de que um gradiente funcional
de concentracdo de infiltrado com coeficiente de expansdo térmico e Poisson

similares a ceramica base pode aumentar a superficie vitrea sem introduzir tenséo
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residual, pois 0 modulo elastico mais baixo dissipa tensdo de flexdo, tracdo e
compressao, diminuindo a formacéo de trincas por deslizamento (Suresh et al.,
1997; Jitcharoen et al., 1998; Zhang, Kim, 2009).

Dessa forma, a disposi¢cao das camadas de dentina e esmalte nos dentes
naturais inspiram a producdo de ceramicas gradadas. O gradiente funcional
almejado € a criacdo de um material, com uma composicao Unica, que apresente
diferencgas de rigidezes em seu interior (Marshall et al., 2001), sem apresentar
problemas de interface durante a sinterizacéo.

A forma mais utilizada para produzir ceramicas odontoldgicas e que
possibilita a criagdo de um gradiente funcional é a prensagem. O método permite
que a pressdo compacte o po ceramico, deforme as particulas através do atrito e
as rearranje. A sinterizacao resulta em um compacto com propriedades mecanicas
favoraveis (Dong et al.,1992; Hallman et al., 2018). Outra alternativa, utilizada na
area de Engenharia para producdo de materiais € o gel-casting, um processo
coloidal que polimeriza macromoléculas de monbémeros organicos em gel
dispostos em suspensdo com particulas ceramicas. O resultado é um veiculo de
baixa viscosidade passivel de ser vertido em moldes com a geometria almejada.
Conforme ocorre a secagem, redes 3D de polimeros em gel sdo formadas através
das reagdes entre os mondmeros e o produto final supera limitacdes de outras
técnicas (Omatete et al., 1997; Gilissen et al., 2002), como por exemplo a reducédo
da formacdo de poros (Prabhakaran et al., 2009; Falkowski et al., 2010; Yang et
al., 2011). Além de oferecer alto rendimento, demanda menos tempo e apresenta
custo baixo (Gilissen et al., 2002; Yang et al., 2011).

Diante das diversas op¢6es de ceramicas e de técnicas de manufatura das
coroas, a decisdo de qual material utilizar € individual para cada caso, de acordo
com a maior necessidade de resisténcia ou de estética (Della Bona, Kelly, 2008;

Seydler, Schmitter, 2015). Apesar de todas as solugbes disponiveis atualmente,
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deparar-se com um material resistente e estético concomitantemente, com
longevidade extensa, ainda € um desafio.

A partir de lacunas na literatura, surgiram alguns questionamentos sobre a
producéo de ceramicas odontoldgicas: 1) Qual a real influéncia da zirconia em um
sistema a base de dissilicato de litio? 2) O método de processamento pode
influenciar nas caracteristicas e nas propriedades mecanicas das ceramicas? 3)
Uma ceramica na forma gradada pode ter comportamento mais favoravel do que
as ceramicas densas?

Nesse contexto, 0 presente estudo teve como objetivo conhecer o
comportamento mecanico de coroas monoliticas gradadas e avaliar a
possibilidade de produzir uma vitroceramica experimental a base de dissilicato de

litio com gradiente funcional de porosidade.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Materiais ceramicos odontologicos

No seculo XIII houve o primeiro relato do uso de ceramica na Odontologia.
O quimico Alexis Duchateau e o cirurgido-dentista Nicholas Dubois fabricaram
dentes para utilizarem em prétese total (Holand et al., 2006; Kelly et al., 2011).
Desde entédo, ha grande interesse em aprimorar as propriedades desse material,
Principalmente com os resultados encontrados em avaliagcGes de sobrevida das
restauracdes indiretas (Denry, Holloway, 2010; Amer et al., 2015).

Na década de 70, as restauracdes unitarias e parciais até entdo produzidas
totalmente de metal, receberam a adicdo de feldspatica visando recuperar dentes
anteriores. Esse sistema foi denominado metalo-ceramico, pois apresenta uma
infra-estrutura em metal (coping metalico) recoberto por uma cerdmica de
cobertura, como feldspatica (Kelly et al., 2011; Zarone et al., 2011). No entanto,
0s materiais cerdmicos inovadores foram introduzidos na odontologia
restauradora no inicio de 1980 (Kelly et al., 2011). Desde entdo, mudangas na
composicao, tamanho de graos, técnicas de processamento e tratamentos térmicos
sdo investigados, a fim de aprimorar 0 comportamento mecanico e estético das
ceramicas e também evitar as falhas encontradas no decorrer de toda evolucéo do
material como trincas, lascamentos, delaminagbes ou fraturas catastréficas
(D"Arcangelo et al., 2016; Homaei et al., 2016).

De um modo geral, os materiais solidos sdo classificados em metais,
ceramicas e polimeros (Callister Jr, Rethwisch, 2016). A cerdmica é definida
como um ndo metal inorganico a base de argila, feldspato, silica, caulim e quartzo,
de estrutura cristalina, constituido por matriz de componentes vitreos e cristalinos
(Blatz et al., 2003; Craig, Powers, 2004; Giordano et al., 2010). Dessa forma
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podem-se encontrar ceramicas predominantemente amorfas (fase vitrea),
parcialmente cristalinas (fase vitrea e cristalina) e cristalinas (policristais) — (Della
Bona, Anusavice, 2002). Destacam-se por resistirem a temperatura elevada e por
serem naturalmente isolantes téermicos e elétricos (Giordano et al., 2010).

As ceramicas utilizadas na area odontologica apresentam variacdes em
termos de composicdo e também da quantidade de fase cristalina formada.
Dependendo dessa fase e da porosidade do material h& caracteristicas éticas e
mecanicas tipicas (Craig, Powers, 2004). Na literatura, sdo classificadas de acordo
com a microestrutura, composicao e método de processamento (Denry, Holloway,
2010; Giordano et al., 2010; Shenoy et al., 2011). O quadro 1 exemplifica as
classificacdes. Em relacdo aos metodos de processamento, o gel casting é uma
metodologia utilizada na engenharia de materiais para a producao de ceramicas
densas e scaffolds através de suspensdes ceramicas e mondmeros proprios, poréem
ndo hé relatos na literatura sobre 0 seu uso para fins de producdo de materiais

odontoldgicos.

Quadro 1 — Classificacdo das ceramicas odontoldgicas segundo a microestrutura,

a composicdo e métodos de processamento

Microestrutura Composicao Processamento
Vitrea (Feldspética) Feldspatica a base de silica Estratificada
e feldspato (convencional) (técnica de pé e liquido)
Vitrea enriquecida por Feldspatica reforgada por Prensada
cristais de mica, leucita (técnica de cera perdida)
fluorapatita, dissilicato de
litio ou leucita
Base cristalina através de | Aluminizada por infiltrado Slip Cast
infiltrado de vidro de vidro (Sistema In-ceram)
(Alumina, zircénia)
Reforgada por Dissilicato | Usinada ou fresada (CAD-
de litio CAM)
Reforcada por zirconia
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Levando em consideracao a necessidade de suportar as forcas mastigatorias,
a resisténcia mecanica é um quesito muito visado, assim como a translucidez,
caracteristica responsavel por mimetizar a restauracdo o mais préximo possivel
de um dente natural (Wang et al., 2010). No entanto, a resisténcia mecanica e a
translucidez sdo inversamente proporcionais, ou seja, 0 aumento na quantidade da
fase cristalina proporciona maior resisténcia a propagacdo de trincas, em
contrapartida, diminui a translucidez (Craig, Powers, 2004) (Figura 1). Por outro
lado, quanto mais translicida a ceramica, maior € a fase vitrea e sdo mais
indicadas para resolucéo de casos com extrema exigéncia estética, ja que ha perda
da resisténcia mecanica.

A ceramica feldspatica possui grande porcentagem de matriz vitrea (Denry,
Holloway, 2010) e consequentemente apresenta as menores propriedades
mecanicas (resisténcia a flexdo de 60 a 70 MPa) entre todos os materiais
ceramicos odontoldgicos. No entanto, é bastante utilizada como ceramica de
cobertura em restauragdes metalo-ceramicas ou metal free, devido a caracteristica
Optica muito favoravel (Giordano et al., 1995). E resistente & compressdo e
apresenta baixa temperatura de fusdo, permitindo diminuir o potencial de
distorcdo da estrutura metalica das restaurac6es metalo-ceramicas (Gomes et al.,
2008).

Em contrapartida, a cerdmica zirconia ndo contém fase vitrea o que evita
formacéo de trincas por desestabilizacdo atraves da saliva. Devido a alta presenca
de policristais, oferece a maior resisténcia a flexdo (900-1200 MPa) e maior
tenacidade a fratura entre os materiais ceramicos odontoldgicos (Gracis et al.,
2015). Por se tratar de uma cerdmica opaca, ha limitacdo de uso em regides
estéticas quando monolitica, porém podem ser indicada para confeccédo de infra-
estruturas, mascarando assim remanescentes escurecidos ou nacleo metalico
intra-canal (Li et al., 2014).
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2.2 Sintese do material ceramico

Denominam-se vitroceramicas materiais ceramicos policristalinos com
cristais finos dispersos em uma matriz vitrea residual, obtida por meio da
cristalizacdo de um vidro (Callister, Rethwisch, 2013). Uma das formas para que
ocorra essa cristalizacdo é por meio de tratamentos termicos controlados
envolvendo duas etapas: a nucleacdo (formacéo dos nucleos) e o crescimento dos
cristais (Figura 1) (Cadioli, Baitelo, 2009), os quais ocorrem em temperaturas
distintas. As maiores dificuldades desse processo sao o controle da nucleacdo e

do crescimento dos cristais.

Figura 1 - Representacdo esquematica do tratamento téermico para obtecdo de

vitroceramica

Crescimento

Nucleagéo

Temperatura

Legenda: (a) formacéo dos ndcleos (b) crescimento do cristal e (¢) microestrutura final da
vitroceramica.
Fonte: Cadioli e Baitelo (2009).

As vitroceramicas podem apresentar propriedades bem distintas do material

vitreo, passando a ter resisténcia mecanica relativamente elevada, baixos
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coeficientes de expansdo térmica, propriedades para utilizacdo em temperaturas
elevadas, boas propriedades dielétricas e boa compatibilidade biolégica (Holand
etal., 2012).

A partir da avaliagdo do dissilicato de litio foi possivel observar de forma
mais clara esse processo de nucleacéo e cristalizacdo da fase vitrea. Os resultados
encontrados permitiram afirmar que a resisténcia flexural era maior do que um
material puramente vitreo (Stookey, 1959; Holand et al., 2006), como a
feldspatica. Deubener et al. (1993) verificaram que durante o processo de
nucleacdo e cristalizacdo surgia uma fase diferente da estequiometria, a qual se
apresentava nao estavel. Posteriormente foi denominada como fase precursora do
dissilicato de litio (Zanotto, 1997).

Apobs diversos estudos sobre esse sistema binario (LioO-SiO,), sistemas
maultiplos foram inseridos através da adicdo de outros 6xidos como Al,O3, K0,
B,03, MgO, NaO (Headly et al., 1984; Holand et al., 2006). Outros protocolos de
temperatura de fuséo e sinterizacdo foram desenvolvidos e novos sub-produtos
resultavam das reacdes entre os diferentes 6xidos (Holand et al., 2006). Headly et
al. (1984) observaram que tanto a nucleacdo do dissilicato de litio, quanto a do
metassilicato de litio eram catalisadas por epitaxia — um processo de formacao de
uma pelicula fina monocristalina sobre um substrato.

Beall (1992) trabalhou com diferentes composicdes de sistemas maltiplos,
inclusive com a adicéo de feldspatica na base de dissilicato de litio. A anélise da
microestrutura demonstrou que os cristais se interligavam e que possivelmente
esse fenémeno contribuia para o aumento da resisténcia a flexdo em torno de 300
a 400 MPa, além de maior durabilidade quimica. Também foi possivel detectar
que a feldspatica apresentava um aspecto mais estético para o material.

A ceramica derivada do sistema SiO,—Li,0-Al,03;—K,0-P,0s apresentou
resisténcia a flexdo ainda maior (726 + 63 MPa) diante do teste de flexdo biaxial

e também apresentou efeito de translucidez bastante satisfatorio (Schweiger et
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al.,1999; Holand et al., 2000; Cramer et al., 2001). Outra cerdmica com 500 MPa
foi desenvolvida com base no sistema SiO,-Al,O;-MgO através de alta
compressdo e inducdo de trocas idnicas, porém esse material ndo apresentava
translucidez (Holand et al., 2002).

Para os sistemas multiplos é importante conhecer a atuacdo de cada oxido.
A estequiometria é que vai proporcionar a obtencdo de uma fase cristalina
apropriada ou ndo, de acordo com 0s quesitos almejados para o material. Nesse
sentido, Holand et al. (2006) investigaram o impacto da adi¢do de P,Os no sistema
basico Li,O-SiO, e percebeu que com a sua adi¢éo é possivel controlar o processo
de nucleacgéo e cristalizacdo do vidro. A temperatura de 450°C foi estabilizada
como parametro para a nucleacdo e a formacéo dos cristais de dissilicato de litio
ndo acontecem a temperaturas maiores de 850°C. Em torno de 780°C foi
encontrado cristais de metassilicato de litio e também alguns cristais de dissilicato
de litio, além da precipitacdo de cristobalita, porém em 820°C houve rapido
crescimento dos cristais de metassilicato de litio e sua decomposicdo, 0 que
aumentou intensamente a quantidade de cristais de dissilicato de litio (Holand et
al., 2006).

Apel et al. (2007) adicionaram ZrO; no sistema Li,O—-SiO,—Al,03;—K,0-
P,Os, com 0 objetivo de avaliar a sua influéncia na fase de formacao dos cristais,
microestrutura, resisténcia a flex@o e translucidez. Foi inspirado pelo estudo de
Tashiro e Wada (1963) e Beall (1992) que mostraram o ZrO, como agente
nucleante. Apds anélise de diversos parametros, concluiram que com o aumento
da temperatura de cristalizacdo de 650 para 700°C € possivel diminuir a
viscosidade do vidro e cristalizar a fase disslicato de litio Li,Si,Os, que por sua
vez aumenta a resisténcia a flexdo em 200Mpa, no grupo com maior quantidade
estequiométrica de ZrO, (4%wt). Também encontraram valores de maior

translucidez da vitroceramica para o0 grupo com maior quantidade de ZrO..
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Wang et al. (2010) variaram a quantidade de P,Os para avaliar resisténcia a
flex&@o e translucidez da vitroceramica a base de SiO,—Li,O-K;0-Al,03-ZrO,—
P,0s. Como resultados encontraram que o P,Osaumenta o conteddo de Li,Si,Os,
porém diminuiu o tamanho dos cristais agulhados para esferas. Houve aumento
nas propriedades mecanicas do grupo com 1,0 mol% de P,Os com tratamento de
702°C por 1 hora e 830°C por 1 hora. A translucidez também foi maior no grupo
com 1,0 mol % em relacdo aos demais grupos com 0,5; 1,5 e 2,0 mol% de P,0s.

Monmaturapoj et al. (2013) observaram a formacao do vidro em um sistema
basico composto por SiO,-Li,0-K,0-Al,0; com adi¢do de P,Os, CaF, e MgO
atraves da alteracdo estequiométrica apenas do SiO; e do Li,O. Apds difracéo de
raios-x concluiram que P,Os e CaF, serviram para a nucleacdo produzindo
LisPO,. A fluorapatita - Cas(PO,)3F induziu a nucleagao heterogénea e produziu
uma microestrutura interligada de cristais de dissilicato de litio. MgO contribuiu
para 0 aumento da viscosidade apés a fuséo, o coeficiente de expanséo térmico e
a solubilidade quimica. A alteracéo da razdo molar modificou a microestrutura da
ceramica, de cristais em formato de placas para cristais agulhados.

Huang et al. (2013) trabalharam com um sistema a base de SiO,—Li,O—
Al,O3—P,0s e observaram a influéncia de 4 protocolos de temperatura para
cristalizagdo. Encontram 2 picos de cristalizagdo: 762°C e 839°C. Houve
formacdo de metassilicato de litio (Li,SiO3) a temperaturas inferiores a 770°C por
20 minutos. Em contrapartida, quando o vidro foi aquecido a temperaturas mais
altas ou por mais tempo houve predominancia da fase dissilicato de litio e picos
de intensidade referentes a cristobalita e ao fosfato de litio.

Outros estudos com variagcfes na estequiometria dos 6xidos e tratamentos
térmicos foram desenvolvidos. E unanime a relacio encontrada entre a mudanca
de temperatura e a mudanca de formacéo de fases. Nesse aspecto, as micrografias
eletrbnicas de varredura contribuem para a observacdo do formato dos cristais

formados nas diferentes temperaturas, além de também confirmar a formacéo de
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dissilicato de litio através da observacdo dos cristais agulhados tipicos dessa fase
cristalina (Srion et al., 2014; Mahmoud, Thumm, 2015; Wang et al., 2015; Bai et
al., 2016).

Uma das tendéncias das pesquisas atualmente € variar a estequiometria,
uma vez que o conhecimento do comportamento de diferentes dxidos permite
prever 0s possiveis beneficios para a vitrocerdmica. Em contrapartida, a
combinacdo entre eles é bastante vasta e 0s parametros de temperatura variam
conforme a mistura (Huang et al., 2017a, 2017b; Bai et al., 2017). Outras
tendéncias séo a producdo de coroas monoliticas que evitam que haja interface
entre as camadas da cerdmica, a producdo de blocos ceramicos passiveis de
usinagem através do sistema CAD-CAM e a producéo de blocos de compdsitos
(uma mistura entre pé ceramico e redes poliméricas) que sdo capazes de
apresentar modulo elastico similar ao esmalte através da fase ceramica e modulo
elastico similar a dentina através da fase polimerica (Swain et al., 2016; Eldafrawy
etal., 2018).

2.3 Microestrutura do dente natural

O dente natural apresenta uma microestrutura capaz de reduzir a
concentracdo de tensdo quando submetido a esfor¢os. Observa-se que a transicao
de esmalte para dentina ocorre de forma gradual (Marshall et al., 2003; Dua et al.,
2013; Coldea et al., 2014). A juncé@o amelodentinaria (JAD) e fundamental para o
comportamento biomecéanico da estrutura dentaria. As trincas que se iniciam no
esmalte, provocadas pelas cargas oclusais ciclicas funcionais ou parafuncionais,
quando atingem a JAD sao desviadas ou barradas. Isso ocorre porque o maior

maodulo elastico do esmalte (em média 84 GPa - Versluis et al., 2004) evita que



33

as tensdes atinjam a camada de dentina que apresenta um modulo elastico menor
(em média 18 GPa - Versluis et al., 2004), e a dentina, por sua vez, suporta a
camada de esmalte produzindo adequada deformacédo plastica e evitando sua
fratura (Magne et al., 2012). No entanto, essa gradacdo ndo € tdo simplista quanto
pode parecer, pois o0 esmalte dentario é uma estrutura heterogénea. Ha diferencas
em relacdo as propriedades mecénicas do esmalte localizada na oclusal e do
esmalte localizado em incisal. Elfallah et al. (2015) relataram em seu estudo que
0 esmalte presente em ponta de cuspide apresenta modulo elastico em torno de
108 GPa e dureza aproximada de 5,8 GPa, enquanto proximo da JAD diminui
respectivamente para 64 GPa e 3,5 GPa. J& em dentina, Marshall et al. (2001)
relataram encontrar valores de médulo eléstico em torno de 20 GPa e dureza
aproximadamente 0,8 GPa.

Diante dos esfor¢cos mastigatdrios, as trincas podem surgir e geralmente se
originam na interface dessas camadas de gradacdo do esmalte, principalmente se
houver algum prisma mais pontiagudo (Mahamood et al., 2012; Yue et al., 2016).
Quando atingem a JAD, encontram uma camada mais homogénea que funciona
como um amortecedor para a trinca, transformando-a em pequenas sub-trincas
que ndo apresentam energia suficiente para fraturar catastroficamente o dente
(Mahamood et al., 2012; Yue et al., 2016). No entanto, mesmo com toda essa
estrutura anatdbmica natural dos dentes, eles estdo sujeitos a fratura quando a
tensdo gerada apresenta valor superior ao suportado pelo sistema esmalte-JAD-
dentina ou ainda pelo processo de envelhecimento por fadiga (Arola et al., 2017).

Apesar dos avancos das ultimas décadas e do alto indice de sucesso das
restauragdes ceramicas, delaminacges, lascamentos e fraturas das coroas ainda
sdo recorrentes (Manhart et al., 2004; Miyazaki, et al.; 2013; Ge et al., 2014;
Pieger et al., 2014; Jian et al, 2016; Alavi et al., 2017). As coroas ceramicas
geralmente ndo apresentam gradacdo entre as camadas, tornando-se um sistema

bilayer, onde falhas se iniciam na interface, uma vez que a ceramica de cobertura
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apresenta modulo elastico em torno de 70 GPa e a infraestrutura em torno de 200
GPa (Soboyejo et al., 2011; Yue et al., 2016). Nesse sentido o conceito de
materiais bioinspirados com multicamadas demonstrou a possibilidade de reduzir
0 estresse na ceramica de cobertura, atraves da combinacdo de materiais que
apresentem modulos eldsticos com variacdo gradual, assim como ocorre na

transicdo de esmalte para dentina (Marshall et al., 2001; Soboyejo et al., 2015).

2.4 Materiais funcionalmente gradados

As restauragdes em multicamadas apresentam diferencas bruscas entre o
modulo elastico da infra-estrutura e da ceramica de cobertura, 0 que gera alta
tenséo e possivelmente a origem das trincas (Niu et al., 2009). Diante desse fato,
materiais gradados sdo investigados nos ultimos anos.

Em comparacdo entre estruturas com e sem simulacdo da juncao
amelodentinaria (JAD), Du (2013) observou que a concentracdo de tensdo nas
areas de tracao foi menor no grupo com JAD do gque no grupo sem JAD. A mesma
concluséo apareceu nos estudos de Huang (2007), Cui, Sun (2014) e Costa (2015).
No entanto, materializar uma ceramica que contemple essa gradacéo ainda é um
desafio para a Odontologia.

Partindo do interesse de desenvolver restauracfes biomimeéticas, técnicas
para obter materiais com gradiente funcional sdo requeridas. Mohebi e Evans
(2002) prop6s um modelo de impressora 3D capaz de reproduzir formas
complexas e com gradiente funcional, porém a limitacdo em utilizar matéria prima
polimérica impediu a expansao para 0 uso com ceramicas odontoldgicas.

Em 2003 Vandeperre descreveu a técnica de gel casting como um meétodo

atrativo para criar ceramicas de formato complexo e de alta qualidade, por meio
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de suspensdo ceramica e mondmeros proprios para formar um gel. Apo6s
geilificacdodo sistema, é possivel desmoldar a peca e sinteriza-la, o que acarreta
na decomposicdo dos mondmeros e diminui¢do dos poros. Inspirado em Omatete
et al. (1991) que descreveu a técnica com o intuito de superar as limitagdes do slip
casting, Vandeperre preparou suspensdes de alumina com 45 a 53 vol% e
concluiram que é uma técnica viavel para fabricacdo de ceramica, além de apontar
0s pontos criticos do método, como o longo tempo de 12 horas para geilificacdo.
Yang (2008) também descreveu toda a técnica como uma opg¢éo na producéo de
ceramica.

Zhang e Kim (2009) propuseram infiltracéo de vidro em zirconia YTZP e
conseguiu gradiente de rigidez de 125 GPa na superficie externa e 240 GPa na
porcdo interna da ceramica. Ramos et al. (2019) prop6s infiltracdo de silica em
ceramica zirconia através da técnica sol gel. A infiltracdo proporcionou uma
camada superficial de silica que favorece a adesdo na zirconia e gradacédo da
ceramica.

Diante das dificuldades em reproduzir um dente natural, Schlichting et al.
(2014) propds utilizar o préprio terceiro molar para fresagem em CAD/CAM de
uma coroa para reabilitacdo de primeiro molar comprometido.

Apesar das diferentes abordagens existentes para conseguir um efeito
similar aos dentes naturais, ndo ha no mercado um material com gradiente
funcional. As pesquisas nesse sentido continuam acontecendo, pois 0 conceito de

bioinspiracdo parece bastante promissor.
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3 PROPOSICAO

3.1 Objetivo geral

Avaliar por meio de analise em elementos finitos o comportamento

mecanico de uma restauracdo bioinspirada com relacdo as restauracdes

tradicionais e avaliar a possibilidade de fabricar uma vitroceramica experimental

a base de dissilicato de litio com gradiente funcional de porosidade, viabilizando

0 conceito de bioinspiracéo através de pecas monoliticas.

3.2 Objetivo especificos

b)

d)

Determinar as condigdes de sinterizacdo (temperatura/tempo) para
obtencdo de vitroceramicas a base de dissilicato de litio, silicato de
litio reforcado por YTZP e silicato de litio reforcado por silicato de
zirconio;

Caracterizar as vitroceramicas produzidas em relacdo a sua
microestrutura, propriedades fisicas, quimicas e mecanicas, com e
sem gradacéo;

Preparar vitroceramicas a base de dissilicato de litio e silicato de litio
reforcado por YTZP com gradiente funcional de porosidade, por
meio da técnica de gel casting;

Verificar o comportamento do gradiente funcional de porosidade em

relacdo a resisténcia a flexdo das vitroceramicas.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Material

O quadro 2 representa as matérias-primas utilizadas para a producao das
ceramicas e 0s mondmeros organicos para a producéo das vitroceramicas via gel
casting.

Quadro 2 — Materiais de consumo utilizados para a realizagdo da pesquisa, nas
etapas de sintese das diferentes formulagbes dos vidros e a producdo das
vitroceramicas por meio da técnica de gel casting

Oxido de silicio 810, Sigma Aldrich Brasil BCBATI36W

cristalino
(1]
(&) (quartzo), 99%
E Carbonato de Litio Li,CO; SYNTH Brasil 194017
A0 999
| -
Q Carbonato de potissio K. CO, SYNTH Brasil 201169
o 009
e Oxido de fosforo P,0; Sigma Aldrich Brasil #MECD4213
S 09%
Oxido de aluminio AlLO; ATCOA Brasil a0 informado
e e Beosil | Naoinfemado
Methacrilamida, 98% CH;NO Sigma Aldrich Brasil 10960-0
MAM
N.N.N’N*- CH,NO, Sigma Aldrich Brasil #06921TH
B’ Hidroximetilacrilamida
L HMAM
- —
‘-ﬂH N"Metileno bis- C-HoN,O, Sigma Aldrich Brasil #MKBF1197V
8 acrilamida
MBANM
‘QJ Persulfato de amdnio (INH, ), 5,05 Vetec Brasil 1007787

APS

Darvan® C-N,R.T - Wanderbilt MNorwalkEUA 13710
Minerals

N Tetrametiletileno CeH,eINo Neon Brasil 37385
diamina TEMED



4.2 Métodos

Este trabalho foi

dividido em duas partes:

computacional e a segunda, a fabrica¢ao do produto.
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a primeira, tedrico/

Figura 2 — Fluxograma das etapas metodoldgicas utilizadas na pesquisa

Parte 1

(Tedrico/Computacional)

Metodologia

Parte 2
(Fabricacao e
ensaios in vitro)

.

Analise por
elementos finitos

.

Composic¢ao

Sintese do vidro

Estudo térmico

Processamento da
ceramica

Caracterizagao

Ensaios Mecanicos

Legenda: Na parte 1 foi realizada anélise in silico e na parte 2 foi realizada a fabricacdo, caracterizacéo
e ensaios mecanicos das vitroceramicas experimentais.

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.1 Analise por elementos finitos (AEF)

O software CAD (Computer Aided Design) Rhinoceros 5.0 (McNeel North
America, USA) foi usado para produzir um modelo 3D de um primeiro molar




39

inferior com preparo tradicional de coroa total (1.5 mm de reducéo oclusal e axial)
e uma coroa monolitica com cimento resinoso entre as faces com espessura de
0.1mm. Quatro grupos foram compostos pela variacdo das coroas: Bioinspiracdo
gradada (E de 90 para 30 GPa), Gradacéo reversa (E de 30 para 80 GPa), Rigida
(E=80 GPa) e Flexivel (E=30 GPa) - (Figura 3). A gradacdo das coroas foi
modelada pela variacdo do mddulo eléstico com total de 6 camadas com 10 GPa
de diferenca entre elas. As coroas bioinspiradas foram simuladas com mdédulo
elastico a partir do esmalte e diminuindo gradativamente até 0 médulo elastico da
dentina, com o objetivo de evitar interfaces e para projetar uma coroa similar ao
dente natural. Em contrapartida, o grupo da coroa reversa foi composto pela

gradacédo oposta do modulo elastico com o objetivo de simular as coroas bilayers.

Figura 3— Modelo de um primeiro molar inferior com preparo tradicional de coroa
total (1.5 mm de reducdo oclusal e axial) e coroas monoliticas com cimento

resinoso entre as faces com espessura de 0.1mm

Legenda: Os grupos propostos foram: a. coroa bioinspirada, b. coroa reversa, c. rigida, d. flexivel.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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O modelo final foi constituido de esmalte, dentina, cimento resinoso e
vitroceramica. Em seguida foi importado para o software CAE Ansys (versao
15.0) em formato STEP. A malha formada apresentou 385.240 elementos e
696.310 nods. Os soélidos foram considerados isotropicos, linearmente elasticos e
homogéneos. Todos os contatos foram considerados perfeitamente colados e a
fixacdo aconteceu na base, em todas as direc¢des (Figura 2). A oclusal recebeu uma
forca axial de 300N (triploidismo) para simulacdo de contatos oclusais (Tribst et
al., 2018). As propriedades mecanicas (Mddulo elastico e Coeficiente de Poisson)
requisitados para a anélise estdo no quadro 3. Foram solicitados resultados para

Tensdo maxima principal, Von-Mises e deslocamento.

Quadro 3 - Propriedades mecanicas (Modulo elastico e Coeficiente de Poisson)
do sistema em andlise composto por esmalte, dentina, cimento resinoso e 6

camadas vitroceramicas com diferenca gradual de modulo de modulo eléstico

Componentes | Modulo elastico (E) | Coeficiente de Referéncias
Gpa Poisson (v)
Esmalte 84.1 0.33 Roscoe et al. (2013)
Camada 1 30 0.3
Camada 2 40 0.3
Camada 3 50 0.3 Hipotético
Camada 4 60 0.3
Camada 5 70 0.3
Camada 6 80 0.3
Dentina 18.6 0.32 Roscoe et al. (2013)
Cimento resinoso 75 0.25 Jongsma et al. (2012)
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4.2.2 Preparacao do vidro

A producédo das vitroceramicas foi dividida em 3 etapas: composicao,
processamento e gradadas (Figura 2). A etapa de composi¢do inicialmente
conteve 5 grupos: dissilicato de litio (DL), silicato de litio reforcado por 1% mol
de zircOnia tetragonal estabilizada por itrio (YTZP 1), silicato de litio refor¢ado
por 2% mol de YTZP (YTZP 2), silicato de litio reforcado por 3% mol de YTZP
(YTZP 3) e silicato de litio reforcado por 1% mol de silicato de zirconio (S2).

A etapa de processamento foi realizada com a comparacdo de 2 técnicas
utilizadas na engenharia de materiais para producdo de vitroceramicas:
Prensagem isostatica e gel casting. A técnica com desempenho mais favoravel foi
eleita para a producdo das vitroceramicas gradada, etapa 3, a qual foi executada
com 2 grupos basicos de vitroceramicas: dissilicato de litio e silicato de litio
reforcado por YTZP. Os subgrupos foram definidos baseado na variacdo de
densidade e porosidade, portanto cada grupo apresenta 3 subgrupos
(vitroceramica densa simulando esmalte, vitroceramica densa simulando dentina
e vitroceramica gradada).

O quadro 4 mostra que um sistema mdaltiplo a base de SiO; - Li,0O - KO -
P,Os - Al,O3foi proposto segundo a estequiometria da Quadro 5 e homogeneizado
em moinho de bolas (MA 500 — Marconi, Campinas, Brasil) por 4 horas. A
mistura foi levada para forno fusério (Fortelab, MEV-1700/V, Brasil) em cadinho
de platina de 50 ml, mantendo-se em 1400°C por 4 horas (Quadro 5). O vidro foi
vertido em &gua para obtencéo de fritas, as quais foram secas em estufa a 110°C,
moidas em moinho planetario micro mill (Pulverisette — Fritsch, Sdo Paulo,
Brasil).
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Quadro 4 - Composicdo estequiométrica em mol (%) e peso (g) de cada oxido

utilizado no sistema multiplo, de acordo com a matéria prima

Grupos SiOz Li2O | Al0s3 P20s K20 ZrOg- SiZrOa
Y203
DL v v v v v X X

mol (%) 67,00 26,27 3,00 2,00 1,73 X X
wt (g) 72,36 14,11 5,50 511 2,92 X X

YTZP 1 v N4 v N4 N4 N4 X
mol (%) 66,00 25,88 3,00 2,00 2,12 1,00 X
wt (g) 67,46 | 1316 | 521 4,83 3,40 5,94 X

YTZP 2 V4 V4 v V4 V4 V4 X
mol (%) 65,00 25,49 3,00 2,00 2,51 2,00 X
wt (g) 63,07 12,30 4,94 4,59 3,82 11,28 X

YTZP 3 v v v v V4 V4 X
mol (%) 64,00 25,09 3,00 2,00 2,91 3,00 X
wt (g) 59,11 11,53 4,70 4,36 4,21 16,09 X

SZ v v v v v X v

mol (%) 66,00 25,88 3,00 2,00 2,12 X 1,00
wt (9) 69,43 13,54 5,36 4,97 3,50 X 3,20
Razéao 2,55
molar
SiO2/Li20

Legenda: A escolha dos dxidos foi baseada nos estudos de Bai et al. (2016/2017). A adi¢do de SiZrO,
foi uma das propostas da pesquisa.
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Quadro 5 — Descricédo dos 7 grupos utilizados na pesquisa. Cinco grupos séo de
vitroceramicas densas e 2 grupos de vitroceramicas gradadas, com total de 105
amostras (n=15)

DL-E

DL-D

YTZP-E

YTZP-D
S7Z
DLGrad

ceramica vitrea densa a base de dissilicato de litio com densidade
simulando o esmalte.

ceramica vitrea densa a base de dissilicato de litio com densidade
simulando a dentina.

ceramica vitrea densa reforcada por YTZP com densidade simulando o
esmalte.

ceramica vitrea densa reforcada por YTZP simulando a dentina.
ceramica vitrea densa reforgada por silicado de zirconio.

ceramica vitrea gradada a base de dissilciato de litio.

YTZP-Grad ceramica vitrea gradada reforgada por YTZP.

Figura 4 — Processo realizado para preparacao dos vidros, que sdo matérias-primas
para as vitroceramicas experimentais

Si0s, Li2CO0s3, K20, P20s, Al203

MISTURA
DOS OXIDOS

2 horas, em moinho de bola, a seco.

HOMOGENIZAGAO

v
NV

1400°C, por 4 horas.
Taxas: 25-720°C — 10°C/min.
720°C-1400°C - 5°C/min.

Obtencdo de fritas.
RESFRIAMENTO

3 horas, em moinho planetéario, a seco.
Razdo pd/bola: 1/100.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 5 — Processo de fusdo da mistura de 0xidos segundo a estequiometria pre-
definida e resfriamento abrupto do conteudo, para obtencéo de fritas de vidro

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.3 Caracterizagao do vidro

4.2.3.1 Difragéo de raios-x (DRX)

O po resultando da moagem e peneirado foi submetido a difracdo de raios-
X (DRX — Empyrean Paalytical, radiacao CuKa, 26 = 20-800, 30 mA 40 kV) para

verificar a homogeneizacao do po.
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4.2.3.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A analise térmica foi realizada através de DSC com atmosfera de
nitrogénio, taxa de aquecimento de 10°C/min até a temperatura de 1000°C. A
partir das temperaturas pré-definidas por analise térmica (DSD), 15 espécimes de
cada grupo foram cristalizadas em forno para processos térmicos (Jung LF00914

— Blumenau, Brasil).

4.2.3.3 Distribuicdo Granulométrica

O tamanho médio das particulas e sua distribui¢cdo granulométrica foram
determinados por meio de difracdo a laser. Uma suspensdo aquosa com teor de
solidos em torno de 10% foi preparada e submetida ao granuldometro (Cilas,
modelo 1190L).

4.3 Obtencéo da vitroceramica a base de dissilicato de litio por gel casting

Suspensdes com teores de sélidos de 30%- vol para as vitroceramicas
experimentais com maior porosidade e a 23%-vol para as vitroceramicas
experimentais com menor porosidade foram preparadas através de dispersao dos
pos do vidro em solucdo aquosa contendo 15%-vol de monémeros organicos na
proporcao 3:3:1 de C4H;NO,, C4H;NO e C;HioN,O, respectivamente. Os
seguintes reagentes sd@o: N,N,N’,N’-hidroximetilacrilamida (CsH;NO; - HMAM):
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responsavel pela formacao do gel; Metacrilamida (C;H;NO - MAM): desencadeia
a formacdo de cadeias lineares; N"Metileno bis-acrilamida (C7H1oN.O,- MBAM):
agente reticulante na forma de cristais solidos. Em seguida foram dispersas em
poliacrilato de aménio (Darvan® C-N, R.T. Vanderbilt Company, Inc., Norwalk,
EUA), desaglomerada em moinho de bolas por 20 minutos. Para que haja
geilificacdo do sistema foi adicionado iniciador (persulfato de amonio (APS —
(NH,)2S,0s - Sigma-Aldrich) e catalisador N Tetrametiletileno diamina, 99%
(CsH1sN2 - TEMED) sob agitacdo em agitador magnetico. A suspenséo foi vertida
em moldes de cano PVC de 17mm de diametro e 5mm de altura. Os espécimes
foram desmoldados apds 48 horas e submetidos a secagem em estufa a 40°C, por
5 horas. Em seguida, os espécimes (n=10) foram submetidos ao tratamento

térmico otimizado.

Figura 6 — Etapas da preparacdo das vitroceramicas a base de dissilicato de litio

através do processo de gel casting

Suspensao Ceramica }— —‘ — Mondomeros

Desaglomeragdao em moinho

‘ Agitacao

Iniciador Catalisador
Geilificagao ‘

Secagem ‘

Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.4 Obtencao da vitroceramica a base de dissilicato de litio por prensagem

Para o processamento através da prensagem foi borrifado 2.5% da massa
total do vidro em po6 de agua destilada com funcdo de ligante. Em seguida, a
mistura passou por peneira de 200 mesh e 0.4 g do p6 foi pesado em balanca de
precisdo (AL 500 C — Marconi, Campinas, Brasil) para compor cada espécime.
Atraves de uma matriz metélica circular com diametro de 15mm, 0.4 g do po foi
prensado individualmente em prensa hidraulica (MPH-10 — Marcon, Marilia,
Brasil) com 100 kgf/cm?, durante 1 minuto. Em seguida foram embaladas a vacuo
e submetidas a pressa isostatica (D-7064 Remshalden — Grunbah- Paul Weber)
com 300N, por 1 minuto, com descompressdo de 1 minuto e tempo de recuo de
50 segundos. Em seguida, os espécimes (n=10) foram submetidos ao tratamento

térmico otimizado.

4.5 Preparacédo da vitroceramica em gradiente funcional de porosidade

As suspensdes foram realizadas de acordo com o item 4.3, porem atraves
de 2 gel casting com densidades diferentes (Figura 7). Primeiramente 0 mais
denso foi vertido em molde de PVC. Apos 10 minutos, o segundo gel casting
menos denso foi vertido em cima do primeiro. A densidade foi alterada através da
adicéo de 25% de agua e 25% de Darvan. A desmoldagem foi realizada apds 48h.
As vitroceramicas experimentais ficaram 5 horas em estufa a 40°C para
evaporacdo lenta dos monémeros organicos e entdo foram sinterizadas com o
protocolo de queima pré-definido. Em seguida, as vitroceramicas experimentais

(n=15) foram submetidas ao tratamento térmico otimizado.
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Figura 7 — Desenho esquematico da formulacdo das ceramicas experimentais

gradadas, através da técnica de gel casting

— Simulagao Dentina

_i__] Simulacdo Esmalte

—

Diferenca
de
porosidade

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.6 Obtencao da vitroceramica a base de dissilicato de litio reforgcada com
YTZP

O mesmo procedimento foi realizado para a mistura dos pds, porém com
adicdo de ZrO,-Y,03; (Quadro 4). Amostras cilindricas de vitroceramicas
experimentais (n=15) com 12mm de diametro (ISSO/CD 6872) foram preparadas
através da técnica de gel casting e submetidas ao tratamento térmico com
temperatura de sinterizacdo pré-definida, a fim de favorecer a formacéo da fase

de silicato de litio.
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Figura 8 - Preparacdo da vitroceramica reforcada por YTZP

\
SiO2, Li2C0O3, K20, P20s, Al203, ZrO2, Y203
MISTURA )
DOS OXIDOS
N\
2 horas, em moinho de bola, a seco.
HOMOGENIZAGAO y

1400°C, por 4 horas.
Taxas: 25-720°C — 10°C/min.
720°C-1400°C — 5°C/min.

Obtencao de fritas.

RESFRIAMENTO

3 horas, em moinho planetario, a seco.
Razdo pd/bola: 1/100.

Legenda: O processo foi 0 mesmo utilizado para o grupo a base de dissilicato de litio, porém houve
adicdo de YTZP juntamente com os demais 6xidos na primeira etapa do ciclo.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.7 Preparacdo da vitroceramica reforcada por YTZP com gradiente

funcional de porosidade

As suspensdes foram realizadas de acordo com o item 4.3, porém através
de 2 gel casting com densidades diferentes. Primeiramente o mais denso foi
vertido em molde de PVC. Apo6s 10 minutos, o segundo gel casting menos denso
foi vertido em cima do primeiro (Figura 7). A densidade foi alterada atraves da
adicdo de 25% de agua e 25% de Darvan. A desmoldagem foi realizada apds 48h.
As vitroceramicas experimentais ficaram 5 horas em estuda a 40°C para
evaporacdo lenta dos monémeros organicos e entdo foram sinterizadas com o
protocolo de queima definido através das analises de DSC e DRX. Em seguida,
as vitroceramicas experimentais (n=15) foram submetidas ao tratamento térmico
otimizado.

Através da insercéo de corante em uma das camadas, foi possivel padronizar
0,75 mm por camada. Essa espessura foi obtida através de acabamento em politriz,

ap0s as amostras serem sinterizadas e seccionadas em cortadeira de alta precisao.

4.8 Obtencao da vitroceramica reforcada por silicato de zirconio

O grupo SZ (n=10) foi processado através da tecnica da prensagem descrita
anteriormente. A estequiometria utilizada esta representada na quadro 4, onde foi
adicionado 1mol% de silicato de zirconio, que é um 6xido popularmente chamado
de “farinha de zirconia” utilizado em cimentos para piso. O objetivo foi comparar
o efeito do reforco com YTZP, uma zircOnia estabilizada, com o silicato de

zirconio que é um 6xido puro e de menor custo. Ndo ha consenso na literatura
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sobre a funcdo da adicéo de zirconia em sistemas ceramicos a base de dissilicato

de litio.

4.9 Sinterizagéo das vitroceramicas experimentais

Baseado nos resultados do DSC do vidro, uma porcao do po de vidro moido
e peneirado do grupo DL (n=9) foi submetida ao tratamento térmico
separadamente com as seguintes temperaturas: 600°C, 700°C, 800°C, 850°C,
900°C, 910°C, 920°C, 930°C, 940°C e 950°C. Para os grupos YTZP e SZ, as
vitroceramicas experimentais (n=7) foram submetidas as temperaturas: 600°C,
700°C, 800°C, 850°C, 900°C, 910°C, 920°C. Essas vitroceramicas experimentais
permaneceram por 30 minutos em cada uma dessas temperaturas e o resfriamento
ocorreu de forma natural. O forno para processo térmico utilizado foi o Jung
LF00914 (Blumenau, Brasil). Cada amostra de vitroceramica experimental obtida
pela sinterizacdo nas temperaturas acima mencionadas foi moida em almofariz e
pistilo e foram submetidas ao DRX, com 0s mesmos parametros utilizados
anteriormente. A identificacdo das fases cristalinas foi realizada atraves do banco
de dados JCPDS Internacional Centre of Diffraction Data.

Posteriormente, os discos cerdmicos permaneceram na temperatura 6tima
de sinterizacdo por 30 minutos e por 3 horas, a fim de observar a densificacdo do
material.

A partir da temperatura ambiente, o primeiro patamar foi atingido com
temperatura de 500°C através da taxa de aquecimento de 1°C/mim, permanecendo
por 1 hora. Esse patamar inicial teve como objetivo eliminar o material organico.
O segundo patamar foi de 620°C para os grupos DL e 680°C para os grupos YTZP

e SZ, ambos com taxa de aquecimento de 5°C/min e permanecendo por 30
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minutos. Estes patamares tiveram a funcéo de cristalizar o metassilicato de litio.
Os demais patamares permaneceram com a mesma taxa de aquecimento de
5°C/min. O terceiro patamar foi de 810°C, por 30 minutos para 0s 2 grupos,
induzindo o crescimento dos grdos de dissilicato de litio nos grupos DL. O
processo subsequente foi alcancgar a temperatura de 910°C para o grupo DL e
850°C para o grupo YTZP e SZ, permanecendo por 3 horas para densificacdo da
vitroceramica. O resfriamento subsequente ocorreu de forma inerte até a
temperatura ambiente e todo o processo de tratamento térmico apresentou duragéo
de 24 horas.

Figura 9 - Fluxograma da programacdo utilizada para sinterizacdo das
vitroceramicas a base de dissilicato de litio, grupos DL-E, DL-D e DL-Grad

910°C — 3 horas

/

/
810°C — 30min /

Taxa: 5°C/min

Taxa: 1°C/min 620°C — 30min /

/
/
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Densificacao

Crescimento de fiat
por fase liquida

Cristalizacio do dissilicato de litio
metassilicato de

Eliminar i
litio

monomeros organicos

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 10 - Fluxograma da programacdo utilizada para sinterizacdo das
vitroceramicas a base de silicato de litio, grupos YTZP-E, YTZP-D e YTZP-Grad

500°C — 60min

Eliminar
monomeros organicos

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4,10 Caracterizacdo das vitroceramicas a base de dissilicato de litio,

reforcada por YTZP e reforcada por SZ, densas e gradadas

4.10.1 Difracéo de raios-X (DRX)

As vitroceramicas experimentais processadas por gel casting foram

submetidas a difracdo de raios-X nas mesmas condicdes anteriormente utilizada

para observar as fases cristalinas formadas, na temperatura e no tempo

determinados suficientes para que ocorresse 0 processo de sinterizacdo das

vitroceramicas.
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4.10.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e por emissdo de campo
(FEG)

Para avaliacdo da micro estrutura da vitroceramica, um espécime por grupo
foi tratado com &cido fluoridrico por 20 segundos, lavados e secos em estufa a
40°C por 24 horas. Em seguida, sobre os espécimes foram pulverizados particulas
de ouro (Bal-TEc SCD 050 — Bal-Tec, Balzers, Liechtenstein, Alemanha),
formando uma camada com cerca de 25nm do metal. Entdo foram observados por
microscopia eletronica de varredura (Inspect S50, FEI Company, Brno - Moravia,
Republica Tcheca) com aumento de 2000 vezes. Para o FEG (Magellan 400L, FEI
Company, Brno, Czech Republic) foi utilizado detector de elétrons secundarios e
elétron de varredura retroespalhada que permitiu magnificac6es de 10000 vezes e
40000 vezes.

4.10.3 Densidade e porosidade aparente

Para obtencdo da densidade e porosidade aparente 4 espécimes foram
pesadas em balanca de precisdo em 3 tempos: 1) Massa seca (ms): logo apés a
finalizacdo do processamento térmico. 2) Massa imersa (mi): ap0s permanecerem
24 horas em agua destilada. 3) Massa Umida (mu): apds permanecerem 24 horas
em agua destilada com remocdo do excesso de dgua com papel absorvente. Os
calculos foram realizados pelo método de Arquimedes através das equacOes

abaixo.
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D (%)=__ms

mu — mi

P(%) = 100 x (mu-ms)

mu - mi

mMS: massa seca, mu: massa Umida, mi: massa imersa.

4.11 Avaliacdo do comportamento mecanico das vitroceramicas a base de
dissilicato de litio, reforcada por YTZP e reforcada por SZ, densas e

gradadas

4.11.1 Determinacao da resisténcia a flexdo biaxial

Os especimes foram submetidos ao ensaio de flexdo biaxial atraves da
méaquina de ensaio universal Emic DL-100 (Sdo José dos Pinhais, PR, Brasil).
Para isso foram posicionadas em base circular metélica (diametro de 41,5 mm;
altura de 2 mm) com 3 esferas equidistantes de 3,2 mm de diametro, com face de
tracdo voltada para baixo (ISO 6872). O calculo da resisténcia a flexdo foi

realizado pelo modelo matematico de Hsueh et al. atraves das equacdes abaixo.

~ 8z(1-v,)D* |

Sendo o1 valdapara(0<sz<tler=<c).
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Sendo 02 valida para (11 <z<t1+2er<c).

P: representa a forgca méxima de fratura

a: raio do circulo formado entre as esferas de suporte
c: raio do pistdo

R: raio da amostra

r: distancia do eixo x do centro do disco

z: posicionamento da interface no eixo y.

4.11.2 Andlise fractografica

Para determinacdo das caracteristicas das fraturas foi utilizado
estereomicroscopio (Discovery V20, CarlZeiss, Jena, Thuringia, Alemanha). As
amostras das vitroceramicas experimentais mais representativas foram
submetidas ao MEV (Quinn, Quinn, 2010).

4.11.3 Determinacao do médulo de elasticidade

Foram confeccionadas 3 barras por grupo com dimensoes 5x10x40 mm e
submetidas a técnica de excitacdo por impulso (Sonelasic — ATCP), a qual é
baseada nas frequéncias de vibragbes naturais para cada concentracdo

estequiométrica. Diante de um leve impacto mecanico, a vitroceramica
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experimental emite um som de acordo com suas dimens6es, massa e propriedades
elasticas. A resposta acustica permite determinar o mddulo eléstico através dos

picos de som.

4.12 Analise estatistica

Os dados referentes aos testes mecanicos e de densidade foram submetidos

a Anova 1 fator (p<0,05) e Tukey, quando houve diferenca estatistica.
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5 RESULTADO

5.1 Analise em elementos finitos (AEF)

Os graficos colorimétricos representam a tensdo maxima principal no
remanescente dentario (Figura 11) e na coroa (Figura 13). Na figure 12 observa-
se a distribuicao de tensOes por deslocamento e VVon-Misses na face oclusal das

coroas.

Figura 11 — Vista vestibular e oclusal da concentragio de tensao no remanescente

Bioinspirada Reversa Rigida Flexivel

dental

Fonte: Elaborado pelo autor.



Figura 12 - Distribuicdo de tensdo nas coroas através de deslocamento e Von-
Mises

CuepERneds

i i \ I I

Reversa Rigida Flexivel

CuepEdugds

Bioinspirada

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 13 — Tensdo maxima principal em vista vestibular, palatina e proximal das

coroas

@O
ol el A el

Reversa Rigida Flexivel

Bioinspirada

Legenda: Cortes sagitais e vista interna das coroas.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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A andlise da tensdo maxima principal mostra que as coroas com disposi¢do
gradativa das camadas apresentaram resultados intermediarios entre a coroa rigida
e a flexivel, porém a coroa bioinspirada apresentou melhor padrao de distribuicéo
de tensdo de tragdo em sua estrutura, com menor concentracdo de tensdo no
remanescente dental do que a coroa flexivel. A coroa flexivel apresenta maior
pico de tenséo durante o deslocamento, seguido pelo grupo da coroa bioinspirada,
reversa e rigida. J& para a analise de VVon-Mises a distribuicéo de tensao foi similar

em todos 0s grupos.

5.2 Preparacao das vitroceramicas experimentais

5.2.1 Caracterizacao do vidro e das vitroceramicas experimentais

5.2.1.1 Difracéo de raios-x

A analise de difracdo de raios-X foi utilizada em 3 momentos na pesquisa
para 0s 3 tipos de vitroceramicas experimentais desenvolvidas: 1) anélise das
fritas obtidas pelo método fuséo/resfriamento. Nesse momento obteve-se um
vidro amorfo, sem picos cristalinos, representado na Figuras 14, 15 e 16 na linha
glass; 2) analise do po obtido pela moagem das fritas e submetidos em
temperaturas sequenciadas. Nessa etapa observaram-se picos cristalinos que
caracterizam a formacao de diferentes fases conforme a temperatura submetida
(Figura 14, 15,16); 3) analise dos discos ceramicos apos sinterizacdo otimizada.
Esse foi 0 padrdo obtido para as vitroceramicas experimentais, comprovando a
formacéo de metassilicato de litio, dissilicato de litio e quartzo em todos o0s grupos
(Figura 17,18,19).
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Esse ensaio basicamente permitiu observar a evolucdo do material. A partir
da formacéo de um vidro amorfo, foi possivel transforméa-lo em vitroceramica por
meio do tratamento térmico, com temperatura e tempo otimizados. Os grupos
YTZP e SZ néo apresentam picos referentes a zirconia, porque ela foi dissolvida
durante o processo de fusdo a 1400°C. A literatura relata que na YTZP ha
transformacéo de fase tetragonal para cibica acima de 2340°C (Belo et al., 2013),
porém essa referéncia € quando o 6xido esta puro, ao ser adicionado em um
sistema multiplo, a temperatura de mudanca de fase tende a diminuir. Se a zirconia
fosse adicionada em outro momento, apos a moagem do vidro, por exemplo, seria

possivel observar os seus picos no difratograma das vitroceramicas experimentais.

Figura 14 — Difratogramas do tratamento térmico realizado no grupo controle
(DL), com tempo de 30 minutos em cada temperatura

Relative intensity (a.u)
!
o
o
<
0

20

Legenda: Os picos representam a cristalinidade obtida através do aumento da temperatura. Abaixo de
600°C ndo ha presenca de picos, o0 que significa que o material € amorfo (vidro). Na temperatura de
940° o material entrou no processo de fuséao.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 15 — Difratogramas do tratamento térmico realizado no grupo YTZP, com

tempo de 30 minutos em cada temperatura

910°C

900°C

850°C

JLJL 800°C

700°C

W 600°C

Likin o

W Glass

10 20 30 40 50 60
20

Relative intensity (a.u)

Legenda: Os picos representam a cristalinidade obtida através do aumento da temperatura. Abaixo de
700°C ndo ha presenca de picos, o que significa que o material ¢ amorfo (vidro). Na temperatura de
920° o padréo de picos foi e ha formag&o de fase indesejadas.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 16 — Difratogramas do tratamento térmico realizado no grupo SZ, com

tempo de 30 minutos em cada temperatura
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Legenda: Os picos representam a cristalinidade obtida através do aumento da temperatura. Abaixo de
600°C ndo ha presenca de picos, o que significa que o material é amorfo (vidro). Na temperatura de
900° o padrao de picos foi alterado e ha formacao de fase indesejadas.

Fonte: Elaborado pelo autor.



65

Figura 17 - Difratograma da vitroceramica experimental a base de dissilicato de

litio, sinterizada a 910°C. (.)dissilicato de litio (x)quartzo e (m) fosfato de litio
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 18 - Difratograma da vitroceramica experimental reforcacada com YTZP

e siterizada a 850°C. (.)dissilicato de litio, (x)quartzo e @) fosfato de litio
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 19 - Difratograma da vitroceramica experimental reforcada por silicato de

zirconio, sinterizada a 850°C. (»)dissilicato de litio, (a)quartzo e (n) fosfato de litio
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.2.1.2 Analise térmica

O ensaio de DSC (Figura 20 e quadro 6) permitiu determinar os patamares
para a sinterizacdo das vitroceramicas experimentais (Figura 9 e 10), conhecer o
comportamento do pico de cristalizacdo em funcdo das taxas de aquecimento
(Figura 21), rendimento (Figura 22), energia de ativagao (Figura 23), fracédo
cristalizada (Figura 24) e tipo de mecanismo que ocorre no sistema ceramico
(Figura 25).

Figura 20 - Analise de calorimetria diferencial de varredura dos grupos DL, YTZP
eSZ

T T 7 T T T T J T
500 600 700 800 900 1000
T (°C)

Legenda: Os picos caracterizam as temperaturas de transformagéo quimica da vitrocerdmica, onde Tg é
a transicdo vitrea, Tcy ocorre formagdo de metassilicato de litio, Tc, ocorre formacao de dissilicato de
litio e Tm é a temperatura de fusdo.

Fonte: Elaborado pelo autor.



68

Quadro 6 — Valores dos fenémenos de Tg, Tcl, Tc2 e Tm dos grupos DL, YTZP
eSZ

Vitroceramicas Tg Tcl Tc2 m
Experimentais C °C °C °C
DL 550 635 830 960
YTZP 550 640 845 945

SZ 550 685 846 935

Todos os grupos estudados, a densificacdo ocorreu por fase liquida, ou seja,
no inicio (on set) do processo de amolecimento do fenbmeno de fusdo. Isso
favorece a sinterizacdo, o aumento do numero de cristais e 0 aumento da
resisténcia mecanica. A Tcl dos grupos DL (635°C) e YTZP (640°C) sdo
proximas, ja em Tc2 (DL: 830°C; YTZP: 845°C) e Tm (DL:960°C; YTZP:
945°C) héa diferenca de aproximadamente 15°. A adicdo de YTZP diminui os
valores de Tc2 e Tm. Ja a adicdo de SZ, aumentou a Tcl (685°C) e diminuiu a
Tm (935°C). O grupo SZ apresentou maior dificuldade para densificar, porque a
distancia de tC2 para inicio da Tm é menor. A Tm acontece muito proxima da
TC2. Esse fendbmeno deixa a densificacdo deficitéaria.

A Figura 21 mostra o deslocamento dos picos de cristalizacdo em funcéo
da taxa de aquecimento utilizada no ensaio de DSC. O grupo DL teve pico de
cristalizacdo com taxa de 15°C min em 815°C, com inicio (on set) em 790°C e
final (off set) em 840°C. Para a taxa de 20°C/min o pico de cristalizagédo foi
deslocado para 823°C com inicio em 790°C e término em 848°C. Ja para a taxa
de 30°C/min, o pico de cristalizagdo foi novamente deslocado para a temperatura
de 830°C, com inicio em 795°C e término em 850°C.

Para o grupo YTZP, o pico de cristalizagdo com taxa de aquecimento de
15°C/min foi de 822°C (on set: 790°C/ off set: 840°C). Para a taxa de 20°C/min
foi de 835°C (on set: 813°C/ off set: 848°C. Para a taxa de 30°C/min foi de 848°C
(on set: 827°C/ off set: 860°C). Para 0 grupo SZ com taxa de aquecimento de
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15°C/min, o pico de cristalizacdo foi de 825°C (on set: 805°C/ off set: 840°C).
Para a taxa de 20°C/min o pico foi de 830°C (on set: 810°C/ off set: 847°C). Para
a taxa de 30°C/ min, o pico de cristalizacao foi de 840°C (on set: 815°C / off set:
855°C).

Figura 21 - Pico de cristalizagdo das vitroceramicas, grupos DL, YTZP, SZ em
funcdo das taxas de aquecimento: 15, 20 e 30°C/min obtidos pelo ensaio de

analise de calorimetria diferencial

—15 *Cimin

—

Exotérmica

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que o grupo DL teve pico de cristalizagdo com menor
deslocamento em funcdo da taxa de aquecimento, em comparagdo com 0 grupo
YTZP. Ja a vitroceramica experimental SZ teve comportamento intermediério.
Como base na integracao desses picos exotérmicos, foi aplicada a equacéo abaixo
para calcular o rendimento de cristalizagcdo em funcéo da temperatura (Figura 22)
e os valores de inicio, pico e final da reacdo de cristalizacdo estdo representados

no quadro 7.
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Canem  r(Gw)aT

te AHgotal B :w(g—l;)dT

To.on set; T: pico de cristalizacdo; T..: off set; dH: calor liberado; dT: intervalo de

tempo.

Figura 22 — Rendimento das vitroceramicas, grupos DL, YTZP e SZ em relagéo

as taxas de aquecimento de 15°C/min, 20°C/min e 30°C/min
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Quadro 7 - Valores de inicio, pico e final da reacdo de cristalizacdo das

vitroceramicas, grupos DL, YTZP e SZ

Vitroceramicas Taxa de Inicio Ponto Maximo Final

Experimentais | Aquecimento (On set) (Maximum point) (Off set)
°C/min °C °C °C

DL 15 790 816 840

DL 20 790 821 848

DL 30 795 829 851

YTZP 15 804 822 840

YTZP 20 814 835 847

YTZP 30 826 847 861

SZ 15 805 825 841

SZ 20 810 830 846

SZ 30 815 839 857
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Com base nos picos de rendimentos foi aplicado o método de Friedman
(logaritmo da equacdo abaixo) para determinar a energia de ativacdo em funcéo
da cristalizacéo (Figura 23).

G = 2e nrf(a)

dr ~ B

da: fracdo de conversdo; dT: tempo; A: area do pico de cristalizacdo; (: taxa de
aquecimento; e: constante de Neper; E, : energia necessaria para 0 movimento
das cadeias poliméricas; R: constante do gas; T:. temperatura absoluta; f(o):

modelo da reacéo.

Figura 23 - Energia de ativacdo necessaria para que ocorra o fendmeno da

cristalizagcdo em funcéo da fracéo cristalizada
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Observa-se que o grupo YTZP apresentou o menor valor de energia de
ativacdo sendo praticamente constante durante todo o processo de cristalizagao.
A vitroceramica experimental DL apresentou a maior energia de ativacao, sendo
que para menores fracOes esta energia era maior (600 J/mol) e foi reduzindo
gradativamente até 550 J/mol. A vitroceramica experimental SZ apresentou o
mesmo comportamento da vitroceramica experimental DL, porém com energia de
ativagcdo mais baixa em torno de 525 J/mol e finalizando com 470 J/mol. Esses
resultados indicam que a adicdo de YTZP teve menor barreira energética para se
cristalizar, sendo essa barreira constante durante todo 0 processo quando
comparado com a vitroceramica experimental sem adicao de zirconia. 1sso mostra
que a YTZP atua como catalisador para a reacédo de cristalizacdo do dissilicato de
litio.

O grupo SZ apresentou um comportamento intermediario porque a zirconia
estava ligada com a silica, uma vez que foi utilizado um precursor de silicato de
zirconia. Para formar um nulcleo de zirconia é necessario que primeiramente haja
a quebra da ligacdo de SiZrQ,, para entdo formar SiO; + ZrO, que pode catalisar
esta reacdo e por consequéncia reduzir a energia de ativacao.

Utilizando os valores da energia de ativacdo (E,) e area do pico de
cristalizacdo (A) nas equacdes abaixo, foi possivel determinar y(a) e z(a)
apresentados na figura 24, que representa o tipo de mecanismo. O ajuste dessas
equacOes representadas nos graficos da figura 25 determinam as constantes
cinéticas dos materiais ceramicos (Figura 25 e quadro 8). O diagrama de modelos
cinéticos (Menezes et al., 2019) representado na figura 26 e quadro 9 foi utilizado
para interpretar os resultados obtidos de a, e ay, onde observa-se que os grupos
DL apresentam modelo de reacdo mais complexo denominado autocatalitico.
Nesse mecanismo varias reacdes quimicas ocorrem e 0s produtos formados
funcionam como catalisador da reacdo. J& os grupos YTZP e SZ apresentam

mecanismo do tipo nucleacao e crescimento, ou seja, um Unico agente nucleante
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é capaz de iniciar o processo de crescimento dos graos. A adicdo de qualquer tipo

de zirconia muda o mecanismo de reacdo das vitroceramicas.

a a Ea
y(@ = 5= Af(@) = 31 Be /rr

—E
e

R T

z(a) = y(a) [ —

Figura 24 — Mecanismos de reacdo das vitroceramicas, grupos DL, YTZP e SZ

em funcéo das equacOes que determinamy e z

—y ay=0‘320 a =057 D|_ —y ay=o,43 a =0,638 YTZ P —y ay=0‘342 a=0,634 sSZ
—z —z —z

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 04 06 08 10 0,0 0,2 04 06 08 1,0 0,0 0.2 0.4 0,6 08 1.0
Fracéo Cristalizada Fracdo Cristalizada Frac&o Cristalizada

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 25 — Determinacdo das constantes cinéticas das vitroceramicas, grupos DL,
YTZP e SZ. Onde SB representa reacdo autocatalitica e JMA representa reacao

de nucleagéo e crescimento

u y(a) DL w  yia)
Jna

YTZP " via) SZ

Jna

T T T T T T T T T T T T
0.0 02 0.4 o8 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.8 0.8 1,0 g.'g ;.,'; :.:4 ::e :js 1.‘:1
Fracdo Cristalizada Fracio Cristalizada Fragdo Cristalizada

Fonte: Elaborado pelo autor.

Quadro 8 — Mecanismos de reacdo encontrados a partir do coeficiente das

equacdes dos processos auto-cataliticos e nucleacao/crescimento

Vitroceramica Mecanismo Coeficiente da Energia de Ativacéo
Experimental equacao Meédia J/mol
DL Autocatalitico m=0,51 558 + 24
n=1
YTZP Nucleagéo e n=223 297 £ 15
crescimento
SZ Nucleagéo e n=19 493 + 19
crescimento

Legenda: Onde m é coeficiente da equagdo dos processos auto-cataliticos e n é o coeficiente da equacéo
do mecanismo. O valor de n = 1 representa grdos agulhados, 1<n<2 representa grdos em formato de
placas e n > 3 representa graos arredondados
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Figura 26 — Diagrama esquematico dos modelos cinéticos usando as fungdes de

y(@) e z(a)

y(@)

ay=0 | —

}

}

O<ay<a

Fonte: Menezes et al. (2019).
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Quadro 9 — Equac0es para f(o) em fun¢do do mecanismo cinético da reacdo

Mecanismo Simbolo f(ar)
Sestak e Berggren SB (m, n) a"(l-a)"
(autocatalitico, mecanismo
geral)
Johnson-Mehl-Avrami JMA (n*=0,5;1; 1,5; n(l-a)[-In(l-a)]""
(nucleacéo e crescimento) 2;25;3;4)
Ordem da Reacdo RO (n) 1-a)"
Controlado pela fronteira da | R, (n=2:contracdo de nl-a)™"
fase area, n=3: contracéo
de volume)
Ordem Zero R1 1
(Equacéo Polany-Winger)
Difuséo em uma dimensao D1 1/ 2
Difusdo em duas dimensoes D2 —(1/In(1-a))
(Eq. Valensi)
Difusdo em trés dimensodes D3 31-a)?? I(2l-(1-a)"?))
(Eq. Jander)
Difusdo em trés dimensodes D4 3/(2[A1- )™ -1))
(Eg. Ginstling-Brounshtein)
Prout-Tomkins PT a(l—a)
Lei da Poténcia Pz 2™

Legenda: O valor de n é um numero inteiro quando a velocidade de crescimento do nucleo é
proporcional a area da interface. O valor de n ndo é um ndmero inteiro quando a velocidade de
crescimento é controlada pela difusdo do nucleo.

Fonte: Menezes et al. (2019)
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5.2.1.3 Distribuicdo Granulométrica

A Figura 27 mostra a curva de distribuicdo do tamanho das particulas e o
pico médio encontrados para as vitroceramicas dos grupos DL (D=19,78um) e

YTZP (D=25,38 um). Observa-se que a adi¢do de YTZP néo alterou o tamanho
das particulas.

Figura 27 - Distribuicdo granulométrica das vitroceramicas dos grupos DL e
YTZP
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.3 Caracterizacao das vitroceramicas a base de dissilicato de litio

produzidas por gel casting e prensagem

A Figura 28 representa as imagens obtidas por FEG em aumento de 10.000
vezes das vitrocerdmicas experimentais sinterizacdo por 3 horas. E possivel

observar o formato heterogéneo da vitrocerdmica obtida pelas duas técnicas.
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Observa-se prioritariamente a presenca de cristais agulhados em ambas as
técnicas, porém o grupo processado por gel casting apresentou também cristais

em formato de placas e poros interconectados.

Figura 28 - Ao lado esquerdo (PREN) esta a microestrutura da vitroceramica
experimental obtida por prensagem e do lado direito (GC) esta a vitroceramica

experimental obtida por gel casting

3 X i) TN, g il oY
SEM H' | MIRA3 TESCAN
View field: 27.7 ym  Det: In-Beam SE
SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 05/23/19 LAS - INPE

SEM HV: 15.0 kV WD: 4.93 mm | 1] | MIRA3 TESCAN

View field: 27.7 ym Det: In-Beam SE 5um
SEM MAG: 10.00 kx Date(m/d/y): 12/11/18 LAS - INPE

Fonte: Elaborado pelo autor.

As Figuras 29 e 30 representam os resultados obtidos no ensaio de
densidade e porosidade, respectivamente. O ensaio foi realizado com as
vitroceramicas experimentais do grupo DL, processadas por prensagem e gel
casting, sinterizadas em temperatura 6tima por 30 minutos e por 3 horas. Foi
utilizado teste estatistico de anova 1 fator e tukey. Houve diferenca

estatisticamente significante em relacdo a: 1) a densidade por 30 minutos do grupo
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por gel casting foi superior que a do grupo por prensagem; 2) a porosidade do
grupo gel casting por 3 horas foi superior a0 grupo por prensagem; 3) as
densidades de ambos os grupos foram superiores quando as vitroceramicas
experimentais foram sinterizadas por 3 horas em relacdo a 30 minutos; 4) as
porosidades de ambos os grupos foram inferiores quando as vitroceramica

experimentais foram sinterizadas por 3 horas em relagcdo a 30 minutos.

Figura 29 — Valores médios de densidade obtidos pela equacdo 1

_
20 +

Densidade (g/cm®)
Densidade (g/cm?)

05

0,0 . | 0
GC Prensagem 30min  GC Gel Casting 30 min

GC Prensagem 3 hrs GC Gel Casting 3 hrs

Legenda: Do lado esquerdo, o grafico representa as vitroceramicas experimentais de DL (grupo controle
— GC), processadas pela técnica da prensagem com sinterizacdo por 30 minutos; Do lado direito, 0
gréfico representa a vitrocerdmica experimental DL (grupo controle GC) processadas por gel casting
com sinterizacdo por 3 horas. Dentro de cada grafico, letras diferentes apresentam diferenca
estatisticamente significante. Letras iguais demonstram similaridade estatistica.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 30 - Porosidade obtidos pela equacéo 1

25

]
(=]
1

wn
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Porosidade (% volume)
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o
1

P 0 :
GC Prensagem 30 min GC Prensagem 3hrs GC Gel Casting 3hrs

GC Gel casting 30 min

Legenda: Do lado esquerdo, o gréafico representa as vitroceramicas experimentais de DL (grupo controle
— GC), processadas pela técnica da prensagem com sinterizacdo por 30 minutos; Do lado direito, o
grafico representa as vitroceramicas experimentais DL (grupo controle GC) processadas por gel casting
com sinterizacdo por 3 horas. Dentro de cada grafico, letras diferentes apresentam diferenca
estatisticamente significante. Letras iguais demonstram similaridade estatistica.

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4 Avaliacdo do comportamento mecanico das vitroceramicas a base de

dissilicato de litio produzidas por gel casting e prensagem

As vitroceramicas experimentais do grupo DL foram processadas pela
técnica de gel casting e prensagem. Foram sinterizadas em temperatura 6tima por
3 horas e submetidas a ensaio de resisténcia flexural (Figura 30). Os resultados
foram submetidos a testes de Anova 1 fator e Tukey. Houve diferenca
estatisticamente significante entre os grupos. A técnica de gel casting apresentou

maior resisténcia flexural, em relacdo a técnica de prensagem.
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Figura 31 — Representacdo dos valores médios de de resisténcia a flexao paras as

vitroceramicas experimentais

180
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Legenda: Letras diferentes apresentam diferenca estatisticamente significante.
Fonte: Elaborado pelo autor.

5.5 Caracterizacdo das vitroceramicas a base de dissilicato de litio, reforcada
por YTZP e por SZ

5.5.1 Microscopia eletronica de varredura

As micrografias das 3 vitroceramicas experimentais estdo representadas na
Figura 33. Observa-se predominancia de cristais agulhados no grupo DL e cristais
em formato de placas YTZP e SZ (Figuras 32 e 33), corroborando com os célculos

de mecanismo de reacéo calculados representados no quadro 8.
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Ja na figura 34 observa-se que apesar das diferencas na caracterizarem a
gradacdo, observa-se que os cristais estdo irregulares e ndo formaram agulha

(caracteristica do dissilicato de litio quando sinterizado).

Figura 32 — Micrografias das vitroceramicas experimentais, grupos DL, YTZP e

SZ sinterizados em temperatura étima por 3 horas, em aumentos de 10 mil e 20

mil vezes

10 mil vezes

20 mil vezes

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 33 — Micrografias das vitroceramicas experimentais, grupos YTZP e SZ

sinterizados em temperatura 6tima por 3 horas, em aumentos de 50 mil vezes

.
{4 .
SEM HV: 15.0 kV WD: 4.72 mm | | | MIRA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 5.56 mm T o T MIRA3 TESCAN|
View field: 5.54 ym Det: SE 1pm View field: 5.54 ym Det: In-Beam SE
SEM MAG: 50.0 kx | Date(m/dly): 12/11/18 LAS - INPE SEM MAG: 50.0 kx  Date(m/d/y): 12/03/18 LAS - INPE

Legenda: Os grdos em formato de esferas encontrados no grupo YTZP sdo particulas de vidro.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 34 — Micrografias das vitroceramicas experimentais gradadas do grupo DL
em aumento de 200 e 1000 vezes, respectivamente, em temperatura 6tima por 30

minutos

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os valores de densidade e porosidade das vitroceramicas experimentais

densas e gradadas estdo representados na tabela 1. A densidade foi similar em

todos 0s grupos, ja os grupos com reforco de YTZP apresentaram porosidade 10%

maior do que 0s grupos a base de dissilicato de litio. As médias de porosidade dos

grupos de vitroceramicas gradadas resultaram em valores intermediarios aos

grupos densos.

Tabela 1 — Média e desvio padrdo dos valores de densidade e porosidade para as

vitroceramicas experimentais

Grupos Densidade Aparente Porosidade
(Média/Desvio padrio) g/cm?® (Média/Desvio padrao) %

DL-E 2,10 £ 0,053? 0,98 + 0,534
DL-D 2,12 +0,082 0,77 £ 0,56~
DL Grad 2,11 +0,0432 0,87 + 0,544
YTZP-E 2,06 £0,062 13,24 + 1,625
YTZP-D 2,14 +0,0762 7,62 +3,06 ¢
YTZP Grad 2,03+£0,082 11,68 +1,72B

Legenda: Letras diferentes representam diferenca estatisticamente significante.

5.5.3 Avaliacdo do comportamento mecénico das vitroceramicas a base de

dissilicato de litio, reforcada por YTZP e SZ, densas e gradadas
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5.5.3.1 Resisténcia a flexao biaxial

A Figura 36 mostra que a resisténcia a flexdo do grupo DL (170 + 19) foi
superior aos grupos com adigédo de YTZP (125 + 36) ou SL (100 + 41).

Figura 36 — Valores de resisténcia a flexdo biaxial das vitroceramicas
experimentais, grupos DL, YTZP e SZ processados pela técnica da prensagem

isostatica, sinterizadas em temperatura 6tima por 3horas
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Legenda: Letras diferentes apresentam diferenca estatisticamente significante. Letras iguais
demonstram similaridade estatistica.
Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 37 mostra que ndo houve diferenca estatisticamente significante
nos grupos a base de dissilicato de litio (DL-D:119,61 + 18,08; DL-E: 130,74 +
23,33; DL-Grad: 137,84 + 27,21; p=0,10) e nos grupos de YTZP (YTZP-D: 73,73
+17,47; YTZP-E: 77,07 + 15,68; YTZP Grad 81,13 + 17,43; p=0,50).
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Ja na comparacdo entre os grupos a base de dissilicato de litio e YTZP
houve diferenca estatisticamente significante entre eles. Os grupos DL

apresentaram maior resisténcia a flexao do que os grupos YTZP.

Figura 37 — Graficos mostrando os valores de resisténcia flexural para das

vitroceramicas experimentais. Ao lado esquerdo referente aos grupos DL
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. DL 100- YTZP

140 Lﬁ a | b
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40

Resisténcia Flexural (MPa)
Resisténcia Flexural (MPa)
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Legenda: Lado direito referente aos grupos YTZP. A coluna azul representa as vitroceramicas
experimentais simulando dentina (porosidade maior), a coluna branca representa as vitroceramicas
experimentais simulando esmalte (porosidade menor) e a coluna rachurada representa as vitroceramicas
experimentais gradadas. Letras iguais indicam similaridade estatistica.

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.5.3.2 Andlise fractografica

As Figuras 38 e 39 apresentam micrografias da vista interna das
vitroceramicas gradadas apds fratura em ensaio de resisténcia a flexdo. Observa-
se que ha um padrdo de defeito critico na superficie dos 2 grupos.

O grupo DL-Grad (Figura 38) apresenta gradiente funcional de porosidade,
sendo a parte superior (compressao) menos porosa do que a parte interna (tracéo).

O defeito originador ocorreu em uma regido com presenca de pequenos poros,
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mas o inicio foi pontualmente em um poro maior encontrado nessa regido. Ha
marcas fractograficas do tipo hackels. O tamanho dos poros apresenta-se
distribuido de forma aleatdria por toda vitroceramica experimental.

A Figura 39 mostra que ndo houve formacao de gradiente funcional de
porosidade no grupo YTPZ-Grad. A imagem mostra trincas e poros aleatorios na
parte interna, além da presenta de grdos de quartzo. O defeito originador ocorreu
exatamente no local em que um desses gréos estava alocado, observando o espaco
vazio que foi deixado pelo seu desprendimento dessa parte da vitroceramica

experimental.

Figura 38 - Micrografias para analise fractografia da vitroceramica gradada a base

de dissilicato de litio

HV |mag O0|spot| WD ' 2 mm —
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Legenda: As setas vermelhas representam o defeito originador da fratura. As setas amarelas mostram a
propagacéo da fratura. A seta branca aponta a curva de compressdo. As setas verdes representam os
hackels.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 39 - Micrografias para analise fractografia da vitrocerdmica gradada

reforcada por YTZP

v
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Legenda: As setas vermelhas apontam o defeito originador. A seta amarela mostra a direcéo da
propagacao da fratura. As setas azuis mostram trincas. Os circulos identificam a presenca de grdos de
quartzo.

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.5.3.3 Determinacéo do modulo de elasticidade

O quadro 10 apresenta os resultados obtidos para 0 médulo de elasticidade
das vitroceramicas experimentais, grupos DL-D, DL-E, YTZP-D, YTZP-E. A

Figura 40 mostra a média e o desvio padrdo em cada grupo. Apos analise
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estatistica com teste de Anova 1 fator e Tukey, observa-se que ha diferenca
estatisticamente significante para os grupos YTZP-D (52,3 = 3,7) e YTZP-E
(62,02 £ 3,4) com p<0,05 e entre os grupos DL-D (70,2 £ 4,3) e DL-E (94,1

3,9) com p<0,01. Pode-se concluir que ha formacdo de gradiente de rigidez.

Quadro 10 — O mddulo de elasticidade esta representado pela letra E

Grupos E (GPa) \/
DL — D (amostra 1) 66,71 + 7,03 1,63+0,15
DL — D (amostra 2) 75,06 £ 6,18 0,55+ 0,10
DL — D (amostra 3) 68,83 £ 3,71 0,69 + 0,07
DL — E (amostra 1) 98,43+ 4,24 1,96 + 0,58
DL — E (amostra 2) 92,89 + 8,52 1,58 +0,11
DL — E (amostra 3) 90,96 * 4,26 2,78 £ 0,06
YTZP - D (amostral) | 55,48 +£1,97 0,74 +0,04
YTZP —D (amostra2) | 48,19 +1,68 0,78 +0,04
YTZP — D (amostra 3) 53,24 £1,51 0,73 0,04
YTZP — E (amostra 1) 65,74 +6,65 0,59 +£0,12
YTZP — E (amostra 2) 59,10 +4,66 0,60 +0,10
YTZP — E (amostra 3) 61,23 £5,41 0,60 £ 0,12

Legenda: A letra v representa o coeficiente de Poisson.
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Figura 40 — Valores médios e desvio padrdo do modulo de elasticidade para as
vitroceramicas experimentais, grupos YTZP-D, YTZP-E, DL-D, DL-E
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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6 DISCUSSAO

A presente pesquisa simulou in silico o comportamento mecanico de coroas
gradadas, em vista do conceito de bioinspiracdo, e viabilizou a producdo de
vitroceramicas com gradiente funcional de porosidade.

Os graficos coloriméricos obtidos através de analise em elementos finitos
possibilitaram identificar concentracdes de tensdo similares em todos 0s grupos,
porém o grupo bioinspirado apresentou valores de tensdo intermediarios em
relacdo as coroas rigida e flexivel. Outro aspecto é que o grupo bioinspirado
apresenta menor concentracao de tensdo no remanescente dentario, corroborando
com Du et al. (2013) que propds coroas com multicamadas bioinspiradas como
uma alternativa para evitar a propagacao de trincas e complementando a pesquisa
de Huang et al. (2007) e Cui, Sun (2014) que obtiveram resultados de melhor
distribuicdo de tenses em estruturas gradadas em relacdo a densas, porém sugeriu
novas pesquisas para estruturas complexas como coroas.

Observando o fato de que quanto maior a rigidez de um material, menor é
a dissipacdo de tensdes para as camadas subsequentes, a proposta das coroas
bioinspirada € minimizar esse efeito através da gradacdo de rigidez no sentido
oclusal para cervical das coroas. Esse efeito ocorreu de forma mais favoravel nas
coroas bioinspiradas, quando comparadas com as coroas rigida ou reversa.
Basicamente a tensdo vai diminuindo até chegar na regido de tracdo com um valor
insuficiente para iniciar a fratura e esse valor reduzido € que sera dissipado para
0 remanescente dentario. Em contrapartida, em uma situacdo totalmente oposta
(coroa flexivel) a concentracdo de tensdes na oclusal € menor e a dissipacao para
as camadas subsequente é maior, consequentemente hd maior tensdo no
remanescente dentario. As coroas reversa e rigida apresentam comportamento

bastante similar, demonstrando que a op¢éo de maior rigidez apenas na regiao de



92

tracdo ndo oferece beneficios para o remanescente dentério. Esses resultados
foram estimuladores para prosseguir com o projeto e viabilizar a producdo de
vitroceramicas experimentais gradadas.

Sobre a preparacdo das vitroceramicas experimentais, as vitroceramicas
vitreas de alta resisténcia a base de silicato de litio com reforco de zirconia séo
consideradas pelos fabricantes como uma nova geracao de vitroceramicas capazes
de associar estética com alta resisténcia flexural, um dos pontos chaves na
producdo de materiais odontolégicos. Esse fendmeno é viavel devido ao tamanho
reduzido dos cristais. Levando em consideracdo esse parecer, optou-se em
trabalhar com 3 composic¢des: dissilicato de litio, silicato de litio reforcado por
YTZP e silicato de litio reforcado por silicato de zirconio, na tentativa de avaliar
se uma zircbnia estabilizada por itrio na fase tetragonal apresentaria melhores
resultados do que uma zircénia simples e barata como o ZrSiO,,

Em termos de composicado, a escolha dos 6xidos foi baseada na literatura
(Holand et al., 2006; Huang et al., 2017; Bai et al., 2017) e nos materiais
comerciais disponiveis atualmente no mercado. SO foi possivel formar vidro
atraves do método de fusdo e resfriamento com as estequiometrias controle (sem
adicdo de zirconia), 1% mol de ZrO,-Y,03 (5,949) e 1% mol de ZrSiO,4 (3,209).
As concentracdes de 2 e 3% mol de ZrO,-Y,03 apresentaram problemas durante
a etapa de obtencdo do vidro. O primeiro modificou completamente o padréo de
cristalinidade observado no DRX, formando fases indesejadas para o sistema
ceramico. O segundo fundiu na temperatura de 1400°C utilizada no forno fusério
e ndo foi possivel verter em agua (resfriamento) para obtencao das fritas de vidro.
Essa questdo pode explicar o motivo das ceramicas comerciais ndo apresentarem
maior quantidade de zirconia em sua composic¢éo.

Segundo os fabricantes, a ceramica Vita Suprinity® (VITA Zahnfabrik,
Bad Séackingen, Alemanha) e ceramica Celtra® Press (Dentsply Sirona, S&o

Paulo, Brasil) apresentam aproximadamente 10% em peso de 6xido de zirconio
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(ZrO,). Enquanto os demais grupos da vitroceramica experimental com 2% mol
de ZrO,-Y,03 apresentavam 11,28 g e de 3% mol apresentava 16,09 g. Em relacéo
a composicao, a informacao do fabricante de que ha adicdo de 6xido de zircénio
€ imprecisa, pois a base precursora da zirconia pode ser de diferentes fontes. A
fonte interfere no processo de homogeneizagao para obtencao de vidro.

Em relacdo ao primeiro questionamento sobre a real influéncia da adigéo
de zirconia em um sistema a base de dissilicato de litio, observou-se que a
incorporacdo de 1%mol de ZrO,-Y,03 ou ZrSiO4 foi capaz de diminuir a
temperatura de sinterizacdo, induzir maior precipitacdo de quartzo, modificar o
formato dos cristais predominantemente agulhados para em formato de placas,
aumentando, portanto, a fase vitrea. Essa alteracdo da microestrutura esta
diretamente relacionada com a diminuicdo da resisténcia a flexdo do sistema
ceramico proposto, além de inviabilizar a producéo de gradiente funcional de
porosidade nos protocolos de sinterizacdo definidos. Esse achado corrobora com
0 estudo de Apel et al. (2007) que em um sistema ceramico com a mesma
composicdo da presente pesquisa observou que a introducéo de ZrO, impediu 0
crescimento dos graos de dissilicato de litio, aumento a viscosidade do vidro e
alterou a temperatura de sinterizagéo.

As vitroceramicas experimentais reforcadas por silicato de zirconio
apresentaram resultados de resisténcia a flexdo significativamente inferior as
vitroceramicas experimentais reforcadas por YTZP. Pode-se concluir que o tipo
de zirconia inserido no sistema influencia no desempenho mecanico do material,
porém mesmo com o0 uso de um tipo de zircdnia considerado com maior
estabilidade em relagdo ao oxido de zirconio, ndo foi possivel aumentar a
resisténcia a flexdo. Acredita-se que a insercdo da zircbnia no momento da
producdo do vidro pode causar parcial desestabilizacdo e modificar o seu
desempenho no sistema mdaltiplo. E possivel que outros resultados possam ser

encontrados se a YTZP for inserida na homogenizacdo do po vitreo. O fato € que
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a adicdo de zirconia permite sinterizacdes em temperaturas menores, 0 que para
os fabricantes envolve menor desgaste de forno e consumo de energia.

Em relacdo ao segundo questionamento sobre a influéncia do método de
processamento nas caracteristicas e propriedades mecanicas das vitroceramicas,
observou-se que a prensagem ou O gel casting ndo influencciaram
significativamente na microestrutura das vitroceramicas DL, mas o tempo de
sinterizacdo foi um fator primordial nas suas densificacdes. O método de escolha
para 0 processamento das vitroceramicas gradadas foi o gel casting, pois
apresentou resisténcia a flexdo superior ao grupo processado atraves de
prensagem, apesar da maior porosidade encontrada ap6s a sinterizacdo por 3
horas. Os poros distribuidos aleatoriamente pelas vitroceramicas de DL podem
ser um recurso interessante para a infiltragdo de biomateriais, com o intuito de
aumentar resisténcia, causar efeitos bioldgicos benéficos para o remanescente
dentario ou favorecer a adesé&o.

Os gréaficos obtidos por DSC e DRX permitiram padronizar o protocolo de
sinterizacdo das vitroceramicas. A temperatura de 850°C utilizada para
sinterizacdo dos grupos com adicdo de zircOnia corrobora com os achados de
Holand et al. (2006) que conclui que os fenbmenos de formacdo dos cristais
ocorrem até a temperatura de 850°C. Os ensaios de MEV e resisténcia a flexao
permitiram definir que o tempo de 30 minutos é insuficiente para a formacéo
majoritaria de grdos de dissilitado de litio, portanto o tempo para atingir a
densificagéo foi de 3 horas. O mesmo protocolo de sinterizacdo foi utilizado para
todos os grupos, porém a densificacdo dos grupos reforcados por YTZP ou SZ foi
deficitaria. As micrografias obtidas por MEV mostram a presenca de gréos de
quartzo que ndo se homogenizaram durante o processo térmico, o que contribuiu
para a propagacdo da fratura quando as vitroceramicas experimentais foram

submetidas ao ensaio de resisténcia a flexao.
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Esses achados corroboram com os resultados de densidade e porosidade das
vitroceramicas experimentais de DL produzidas por prensagem isostatica e gel
casting, pois mostraram que quanto maior a densidade, menor a porosidade. Esse
fendmeno indica que 0s poros inerentes ao proprio material estdo
predominantemente fechados e portanto a agua utilizada no ensaio nao consegue
penetrar nesses tipos de poros, apenas nos poros abertos. Esse comportamento foi
predominante nas vitroceramicas experimentais sinterizadas por 3 horas, porém
nas vitroceramicas experimentais sinterizadas por 30 minutos foi observado que
quanto maior a densidade, maior a porosidade, indicando que ha presenca de
poros abertos que permite a entrada de dgua durante o ensaio, 0 que aumentou o
valor de densidade. Dessa maneira, observa-se que o aumento do tempo de
sinterizacdo, além de favorecer a densificacao, também é capaz de mudar o padrdo
de parte dos poros, de aberto para fechados, principalmente nas vitroceramicas
experimentais prensadas. Ja nas vitroceramicas experimentais por gel casting
sinterizadas em 30 minutos ou 3 horas, a densidade foi a mesma, pois ha
predominancia de poros interconectados.

Durante a producgédo das vitroceramicas experimentais, o tamanho das
particulas foi criteriosamente avaliado através da peneragem e granulometria, pois
amostras de vidro com grdos maiores inviabilizaram a sinterizagdo das
vitroceramicas, corroborando com os achados de Li et al. (2016). Muitas
vitroceramicas experimentais foram descartadas, pois ao finalizar o ciclo de
sinterizacdo apresentavam-se trincas catastroficas. Vale ressaltar que a posicao
das amostras dentro do forno também altera a qualidade final da vitroceramica,
assim como oscilacdes de energia durante a sinterizacao.

Sobre as vitroceramicas experimentais gradadas, o objetivo foi criar uma
Unica vitroceramica com duas rigidezes diferentes, as quais pudessem ser
semelhantes ao esmalte e a dentina, em busca de reproduzir o conceito de

bioinspiracdo. As micrografias mostram gradiente funcional de porosidade apenas
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nos grupos DL. As médias obtidas pelos célculos de densidade e porosidade
desses grupos mostram uma tendéncia do grupo DL-Grad apresentar porosidade
intermediaria ao grupo DL-E e DL-D. Essa diferenca ndo foi suficiente para
aumentar a resisténcia a flexdo, o que foi previsto com a observagdo da
distribuicao das tensdes no ensaio in silico, mesmo com a geometria complexa de
coroas. Sobre o terceiro questionamento em relacdo ao desempenho de
vitroceramicas gradadas em relacdo a densas, a distribuicdo das tensGes foram
mais favoraveis para o remanescente dentario na coroa bioinspirada em relacédo a
coroa monolitica, sugere-se novos estudos para averiguar 0 comportamento das
vitroceramicas experimentais a base de dissilicato de litio em fadiga, com foco no
local e tipo de fraturas que serdo encontrados no final dos ciclos.

Os grupos YTZP também apresentaram o mesmo padrdo de resultados de
densidade e porosidade que os grupos DL, ou seja, YTZP-Grad apresenta média
de porosidade intermediaria ao grupo YTZP-E e YTZP-D, no entanto ndo foi
possivel observar formacéo de gradiente funcional. Esse fato pode ter acontecido
devido a menor densificacdo obtida em relacdo aos grupos DL, observada nos
valores de porosidade 10% superior ao grupo DL. A densidade tanto dos grupos
DL, quanto dos grupos YTZP estdo em torno de 2g/cm?3. Esse fendmeno ocorre
devido a densidade absoluta do vidro reforgado por zirconia ser mais alta, uma
vez que a densidade tedrica da zirconia é 6 g/cm?, assim ndo é possivel observar
diferencas em termos de densidade, apenas em relacao a porosidade.

De um modo geral, o processo de densificacdo reduz o niumero de poros
nas vitroceramicas experimentais quando o protocolo de sinterizacdo esta
totalmente otimizado, o que dificulta a visualizacdo do gradiente funcional de
porosidade através das imagens de MEV ou FEG. No entanto, o0 mddulo de
elasticidade dos grupos simulando dentina e esmalte permite concluir que a
diferenca da quantidade de sélidos das suspensdes para realizar gel casting foi

capaz de criar um gradiente de rigidez nas vitroceramicas. Assim a sobreposicéo



97

de duas vitroceramicas de mesma composicdo, porém com porosidades distintas
é capaz de produzir um gradiente de rigidez.

Apesar da literatura disponibilizar diversas pesquisas sobre materiais
bioinspirados, ainda ndo ha ceramicas odontoldgicas gradadas disponiveis no
mercado, pois muitos fatores interferem na producdo de um material ceramico.
A qualidade dos 6xidos em relacdo a pureza pode interferir nas ligacdes quimicas
entre eles, assim como a estequiometria € um quesito importante para que haja
formacdo dos sistemas ceramicos, imiscibilidade, nucleacdo e reducdo da
viscosidade. Em termos de Odontologia, o aspecto estético também é uma questéo
fundamental, que precisa ser projetada no momento da escolha da combinagéo
dos oxidos e na estequiometria.

O tamanho dos gréos, a temperatura e 0 tempo de sinterizacéo, a técnica de
processamento, o tipo de forno e a posi¢do das vitroceramicas experimentais
dentro do forno séo fatores que podem causar alteracbes do material. Alguns
aspectos podem ser controlados através de estratégias durante a metodologia, ja
outros sdo extremamente dificeis.

Mesmo assim, acredita-se que investir na materializacdo de coroas
bioinspiradas é uma estratégia promissora, principalmente na manutencéo do

remanescente dentario.
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7 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos nessa pesquisa, pode concluir que:

a)

b)

Em relacdo aos resultados de analise por elementos finitos, o arranjo
de gradacdo de modulo elastico em coroas monoliticas modifica a
distribuicdo de tensbes nas restauracdes e 0 conceito de bioinspiracdo
apresentou resultados promissores em relagcdo a menor concentracéo
de tensdo no remanescente dentario;

A adicdo de ZrO,-Y,03; ou ZrSiO, proporcionam diminuicdo na
resisténcia flexural das vitroceramicas, devido a modificagdo na micro
estrutura e a menor densificacéo;

O método de processamento de prensagem ou gel casting nao
influenciou na micro estrutura das vitroceramicas;

O processamento por gel casting pode produzir vitroceramica com
maior resisténcia flexural;

A diferenca da quantidade de sélidos na suspensdo para realizar gel
casting foi capaz de criar um gradiente de rigidez;

A gradacdo de vitroceramicas monoliticas ndo aprimora a resisténcia
a flexdo das vitroceramicas, mas pode ser uma alternativa promissora

para 0 remanescente dentario.
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Abstract

Background: The linear gradation between enamel and dentin has led to the concept of
bioinspired materials. Objective: To evaluate the biomechanical behavior of monolithic
ceramic crowns with functional elastic gradient. Methodology: Using a CAD software, a lower
molar received a full-crown preparation (1.5 mm occlusal and axial reduction). The monolithic
crown was modeled with a resin cement layer of 0.1 mm. Four groups were distributed
according to the full crown elastic modulus (E):(a)Bioinspired crown with regressive elastic
gradation (from 80 to 30 GPa); (b) Crown with regressive elastic gradation (from 30 to 80 GPa);
(c) Rigid crowns and (d) Flexible crown. The model was exported to the analysis software and
meshed into 385,240 tetrahedral elements and 696,310 nodes. Materials were considered
isotropic, linearly elastic, and homogeneous, with ideal contacts. A 300-N load was applied at
the occlusal surface and the base of the model was fixed in all directions. The results were
required in Maximum principal stress, Von-Mises Stress and Displacement. Results: Crowns
with a progressive elastic modulus layers presented intermediate results between the rigid and
flexible crowns. Compared to the flexible crown, the bioinspired crown showed acceptable
stress distribution across its structure with lower stress concentration in the tooth. Conclusion:
The elastic modulus gradation in dental crowns modifies the stress distribution in the
restoration, with promising results for bioinspired design.

Keywords: Elasticity modulus, finite elements analysis, computer assisted numerical analyses,

mechanical Stress.
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Introduction

The principles of metal-free restorations arose from the metal-ceramic crowns[1]
featuring rigid ceramic infrastructures such as zirconia or alumina [2,3]. To mimic the aesthetics
of natural teeth, a layer with another type of ceramic such as feldspar, leucite or lithium
disilicate is applied to enhance optical characteristics [4]. However, differences in thermal
expansion coefficient, residual stresses and intrinsic defects may cause delamination [5].
Aiming at solving these issues, monolithic ceramic crowns have emerged, dispensing the
covering layer. This practice decreases residual stress and prevents delamination. Follow-ups
of posterior teeth restored with monolithic crowns presented satisfactory clinical performance,
but failures still are reported [6,7,8].

The natural tooth is composed of enamel and dentin and between these different tissues
a ideal junction allow a ideal force dissipation [9]. Enamel/dentin combination is responsible
for providing enhanced rigidity to the system, avoiding fractures during masticatory loads
[10,11], as well as, being responsible for optical characteristics. Based on this concept, there
was an increase in research focused on bioinspired biomaterials with a functional elastic
gradient in multilayers, to mimic the disposition of natural tissues of tooth [9,12]. This trend
inspires the development of new materials, in order to concomitantly reproduce the mechanical
behavior and aesthetics of the natural teeth [13,14,15], which are currently major challenges for
the industry.

Theoretically, this process might increase the vitreous surface without increase the stress
concentration, thereby reducing the formation of cracks upon sliding [16]. One of the
techniques employed to perform a functional gradient is the gel-casting. This approach consists
in a colloidal process that polymerizes macromolecules of organic gel monomers arranged in
suspension with ceramic particles. The gel solidification allows the molding of pore-free
substances, and is a promising technique to improve the ceramics microstructure [17,18].

Although the literature converges towards proposing bioinspired materials, there are still
no studies that have demonstrated the mechanical effect of restorations with a gradual
arrangement of their structure during the incidence of masticatory loads. Therefore, considering
the contemporary concepts in bioengineering of ceramic materials, the goal of this study was
to predict and evaluate the biomechanical behavior of monolithic ceramic crowns with layers
in different elastic modulus. The null hypothesis was that there would be no differences in the
stress regardless the crown disposition.
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Methodology

The modeling software (Rhinoceros 5.0 McNeel North America, USA) was used for the
3D modeling of a mandibular molar with a preparation for a full ceramic crown (1.5 mm of
occlusal reduction and axial) containing a cement layer with 0.1 mm thickness. The groups
distribution occurred according to the crown elastic modulus disposition (E): Rigid crown (E =
80 GPa), Flexible crown (E = 30 GPa), bioinspired crown with regressive elastic modulus
gradation (from 80 to 30 GPa) and crown with progressive elastic modulus gradation (from 30
to 80 GPa), totaling 4 groups (Figure 1). The crowns with different layers were modeled with
elastic modulus variations, totaling 6 layers with 10 GPa of difference between them.
Bioinspired crown (Regressive) was simulated with the elastic modulus of enamel in the
occlusal surface and the elastic modulus of the dentin near from the cement layer, with gradual

transition in order to avoid abrupt changes in the elastic modulus between these layers.

Figure 1: Schematic illustration of modeling: a)Bioinspired crown with regressive elastic
gradation (from 80 to 30 GPa); (b) Crown with regressive elastic gradation (from 30 to 80 GPa);

(c) Rigid crowns and (d) Flexible crown..
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The model presenting enamel, dentin, resin cement and restoration was acquired from
the Laboratory of Bioengineering from S&o Paulo State University (Unesp / Sdo José dos
Campos). Then, it was imported to the analysis software (ANSYS 17.2, ANSYS Inc., Houston,
TX, USA) in STEP format. Tetrahedral elements formed the mesh with 385,240 elements and
696,310 nodes. The solids were considered isotropic, linearly elastic and homogeneous. All
contacts were considered perfectly bonded and the fixation occurred at the model’s base at all
directions (Figure 2a). The occlusal surface received an axial load of 300N simulating an
occlusal contact situation. The mechanical properties (Elastic modulus and Poisson ratio)
required for the analysis of the system are summarized in table 1 [19,20]. Results of von-Mises
stress, maximum principal stress and displacement were required respectively for the analysis
in the crown, crown and tooth.

Table 1: Mechanical properties from the analyzed system.

Component Elastic modulus | Poisson's coefficient References

(E) - Gpa v)

Enamel 84.1 0.33 Roscoe et al. (2013)

Layer 1 30 0.3

Layer 2 40 0.3

Layer 3 50 0.3 Hypothetical

Layer 4 60 0.3

Layer 5 70 0.3

Layer 6 80 0.3

Dentin 18.6 0.32 Roscoe et al. (2013)

Resin Cement 7.5 0.25 Jongsma et al. (2012)
Results

The colorimetric graphs represent the maximum principal stress (MPa) in the tooth
remnant (Figure 2) and in the crown (Figure 3).The numerical values are represent in the Table
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2. In Figure 4 the distribution of stresses by displacement and Von-Mises in the occlusal surface
of the crowns is observed.

20
1.6
1.2
0.8
0

Figure 2: Vestibular and occlusal views of Maximum Principal Stress (MPa) results in

thetooth.
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Figure 3: Maximum Principal Stress (MPa) in buccal, palatal and proximal view for the

crowns. Sagittal cut and internal crown view.



Table 2: Stress peak, average stress and stress concentration for crown and teeth.
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Groups Results for Crown Results for teeth
Tensile Peak Average Stress Stress Tensile Peak Average Stress Stress
Concentration Concentration
(MPa) (MPa) (Peak/Mean) | (MPa) (MPa) (Peak/Mean)
Bioinspired 4.7 3.1 151 3.6 2.1 171
Reverse 4.8 3.8 1.26 29 19 1.52
Rigid 5.0 42 1.19 1.8 0.9 2.0
Flexible 19 11 1.72 49 35 142

0.0060
0.0051
0.0040
0.0036
0.0020
0.0018
0.0012
0.0009
0.0004
0

50
43
37
31
25
18
12
6

3

0

Figure 4: Von-Mises Stress distribution and displacement results in the crowns.

Maximum principal stress analysis shows that the multilayers groups presented

intermediate results between the rigid (c) and flexible crowns (d). The bioinspiredgroup (a)

showed a better tensile stress distribution pattern in its structure, with lower stress concentration

in the tooth compared to the flexible crown (d). The flexible crown (d) presented higher

displacement, followed by the bioinspired(a), progressive (b) and rigid crown (c) respectively.

According to Von-Mises analysis, the stress distribution was similar across all groups.
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Discussion

The purpose of this research was to evaluate the biomechanical behavior of monolithic
crowns with different elastic modulus disposition a numerical simulation. Monolithic crowns
present superior flexural and fatigue resistance compared to the traditional bilayer crowns
[21,22,23]. In addition, to a favorable biomechanical behavior, the fact that they avoid flaws
such as delamination and chipping are attractive factors for the practice of monolithic crowns
[15].

Using the finite element analysis method, it was possible to identify similar stress
concentration patterns across all groups. Nevertheless, the results suggested that the bioinspired
group presented less stress concentration in the tooth, without necessarily using an extremely
rigid crown. This is a very significant finding, since one of the current concerns is to preserve
the tooth remnant. It is also corroborating with findings from Du et al.[9], who proposed
bioinspired multilayer crowns as an alternative to avoid crack propagation.

Considering the restorative material stiffness , the more rigid the material it concentrates
more stress with lower stress dissipation for the subsequent structures. Observing this fact, the
restorations should resist the masticatory effort in order to avoid fractures, which normally
occur during fatigue process, that is according to the mix of moisture and chewing effort.

A very rigid ceramic does not present esthetic characteristics similar to the natural tooth.
Thus, to achieve a composition that has both resistance and aesthetics consists on a great
challenge in dentistry. In this sense, the concept of bioinspiration challenges contemporary
researchers, albeit it is not clear in the literature whether producing bioinspired ceramic
restorations will bring superior biomechanical benefits compared with the several of materials
currently available on the market.

The literature presents promising results regarding the behavior of the restorations
produced with hybrid ceramic [24,25,26]. The tensile region of the crowns (inner surface)
shows a lower concentration of stress; in contrast, there is stress dissipation to the tooth
remnant. The bioinspired crown proposal minimizes this effect through gradation of rigidity
from the occlusal region to the cervical region of the restoration, and demonstrates lower stress
concentration compared to the rigid and reverse crowns. When stress is exerted on the occlusal
surface and encounters a more rigid ceramic, this layer absorbs part of the stress and dissipates
decreasing values for the subsequent layers. Consequently, upon reaching the tensile region,
the stress value is lower and therefore, it is not sufficient to fracture the crown, while still

dissipating lower stress concentration for the tooth.
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When the crown is completely rigid, despite absorbing much of the stress, the value
dissipated for the tooth remnant is still higher when compared to the bioinspired crown. In
contrast, when the crown is fully flexible, the stress concentration in the occlusal region is lower
and the dissipation is greater throughout the restoration. Consequently, there is more stress in
the tooth remnant. For reverse crowns, the behavior is very similar to that of rigid crowns,
demonstrating that opting for rigidity only in the tensile region does not benefit the tooth
remnant.

Table 2 summarizes the stress peak and the average stress value used to calculate the
stress concentration factor in a specific area [26]. The rigid crown presents a high tensile stress
concentration in its structure, contrasting with the flexible crown, which presents greater stress
concentration in the tooth. Both crowns with gradual arrangement of layers present intermediate
mechanical behavior among results generated by the rigid and flexible crowns. Therefore, the
bioinspired crown showed a similar behavior to the flexible crown, while the reverse crown
showed a similar behavior tothe rigid crown.

The simulated crowns represents a new concept in the manufacturing of bioceramics.
Which may be produced from the homogenization of oxides with a pre-established
stoichiometry, through various techniques such as injection, slip casting, pressure casting, gel
casting and pressing [27]. The gel casting method is a wet process in which a ceramic
suspension is dispersed into organic monomers, resulting in a low viscosity carrier that can be
poured into molds with various geometries. After reaction between the monomers, a 3D
network of gel polymers is formed and may be submitted to sintering. The pressing method, on
the other hand, is able to compact ceramic powder axially in a matrix, also with different
geometries. Then, an isostatic press finishes the compaction. With both techniques, it is possible
to change the content of the ceramic powder and build layers with different elastic modulus.

Herein, each layer presented different mechanical properties thus, the elastic modulus
was changed between the layer in 10 GPa. Although it is a theoretical composition, it is possible
to be performed through the previously described techniques. Furthermore, other contributions
have already demonstrated that finite element simulation can be used as a previous study to
assess the feasibility of constructing a new material [28]. Although promising, these results are
simple and should be confirmed by further studies, verifying the viability of making these

restorations, as well as, their survival under fatigue.

Conclusion
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According to the results the following can be concluded:
The elastic modulus gradation arrangement in full-crowns modifies the stress
distribution in the restoration. In addition, the principle of bioinspiration presents promising

results regarding lower stress concentration in the tooth remnant.
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