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RESUMO

Cruz BS. Energia para fratura da interfase de uma zircbnia multicamadas em modo
misto de teste. Sdo José dos Campos (SP): Universidade Estadual Paulista (Unesp),
Instituto de Ciéncia e Tecnologia; 2024.

As zircOnias odontolégicas sdo notadamente conhecidas por suas propriedades
biomecénicas, e evoluiram de um material branco e opaco para um material com
gradiente de translucidez e multiplas indicacdes clinicas. Dentre a ultima geracao
destes materiais, estdo as zirconias multicamadas gradadas, que possuem um
gradiente microestrutural com gradacéo de itria. A zona de transicdo, ou interfase,
entre essas camadas ainda € pouco descrita pela literatura. O presente estudo se da
diante da hipotese de que a interfase seja uma zona fragil das zircénias multicamadas,
e investiga a energia necessaria para separa-las, ou seja, a tenacidade a fratura da
interfase. Espécimes do tipo Brazil-nut foram confeccionados para o calculo da
energia necessaria para a fratura interfasica em diferentes angulagdes da zircénia
multicamadas, verificando modalidades de falhas mistas, por tracdo ou por
cisalhamento em testes de compressao, utilizando 3Y-TZP e 5Y-PSZ puras como
controle. Os grupos foram divididos de acordo com a zircbnia testada, o angulo de
teste e o envelhecimento hidrotérmico; a tenacidade a fratura da interfase se deu em
N/m. Os espécimes fraturados foram submetidos a uma andlise fractografica
detalhada, com classificagéo dos tipos de falha, caracterizacdo em MEV e EDS. Os
resultados dos testes da multicamadas foram submetidos ao teste ANOVA de 2
fatores, indicando diferenca estatistica entre os angulos, mas ndo quanto ao
envelhecimento. O teste post-hoc de Tukey revelou que a energia para fratura
interfasica em 25° predominantemente por forca de cisalhamento, ¢é
significativamente maior do que os demais grupos [baseline: 964,74 (x 202,43);
envelhecido: 1389,12 (+ 978,47) N/m], exceto quando comparado a 15° [baseline:
1006,09 (£ 373,13); envelhecido: 798,43 (+ 108,67) N/m], que nédo difere
estatisticamente de nenhum dos outros grupos. Os valores da energia interfasica para
fratura de uma zirconia multicamadas se mostraram intermediérios entre a 5Y-PSZ e
a 3Y-TZP, sem diferenga significante da multicamadas com a 3Y-TZP e ambas com
diferenca significativa para a 5Y-PSZ. A tenacidade a fratura da interfase de uma
zircbnia multicamadas, uma importante propriedade para o bom desempenho clinico
do material, ndo foi afetada pelo envelhecimento hidrotérmico e € menor sob tensbées
de tracdo do que de cisalhamento. Os padrdes de fratura variaram mas nédo houve
diferencas em comparacéo aos grupos controle.

Palavras-chave: zirconia multicamadas; tenacidade; zona de transi¢cdo; interfase;
Brazil-nut.



ABSTRACT

Cruz BS. Energy for interphase fracture of a multilayered zirconia in mixed test mode.
Sao José dos Campos (SP): Sao Paulo State University (Unesp), Institute of Science
and Technology; 2024.

Dental zirconias are well known for their biomechanical properties, and have evolved
from a white, opaque material to one with a gradient of translucency and multiple
clinical indications. Among the latest generation of these materials are graded
multilayer zirconias, which have a microstructural gradient with yttria gradation. The
transition zone, or interphase, between these layers is still poorly described in the
literature. This study is based on the hypothesis that the interphase is a fragile zone in
multilayer zirconias, and investigates the energy required to separate them, i.e. the
fracture toughness of the interphase. Brazil-nut specimens were made to calculate the
energy required for interphase fracture at different angles of the multilayer zirconia,
checking for mixed, tensile or shear failure modes in compression tests, using pure
3Y-TZP and 5Y-PSZ as a control. The groups were divided according to the zirconia
tested, the test angle and hydrothermal ageing; the fracture toughness of the
interphase was measured in N/m. The fractured specimens were subjected to detailed
fractographic analysis, with classification of failure types, SEM and EDS
characterization. The results of the multilayer tests were submitted to the 2-way
ANOVA test, indicating a statistical difference between the angles, but not in terms of
aging. Tukey's post-hoc test revealed that the energy for interphase fracture at 25°,
predominantly by shear force, is significantly higher than the other groups [baseline:
964.74 (+ 202.43); aged: 1389.12 (x 978.47) N/m], except when compared to 15°
[baseline: 1006.09 (£ 373.13); aged: 798.43 (x 108.67) N/m], which does not differ
statistically from any of the other groups. The interphase energy values for fracture of
a multilayer zirconia were intermediate between 5Y-PSZ and 3Y-TZP, with no
significant difference between the multilayer and 3Y-TZP and both with a significant
difference for 5Y-PSZ. The fracture toughness of the interphase of a multilayer
zirconia, an important property for the good clinical performance of the material, was
not affected by hydrothermal ageing and is lower under tensile than shear stresses.
Fracture patterns varied but there were no differences compared to the control groups.

Keywords: multilayer zirconia; toughness; transition zone; interphase; Brazil-nut.



SUMARIO

L INTRODUGAOQ ...t 12
2 REVISAO DE LITERATURA ..ot 17
V22 A dofo ] a1 o Mo 10 A1 o] 11 = 1 17
2.1.1 ZircOnia parcialmente estabilizada (PSZ) ..........ccucviiiiiiiiiiiiiiieeee 18
2.1.2 A evolucgao das zirconias 0dontoldgicas .........coocvvvevieieeeeiiiiiiiiieeeene. 18
2.1.3 ZircOnias policromaticas e multicamadas..........cccccceeeeieeeeeeveeiiciine e, 20
2.2 Energia para fratura da interfase ........cccoooevvviiii i 21
BPROPOSICAO ...ttt ettt eae, 23
4 MATERIAL E METODOS ...ttt 24
4.1 DeSigN de €STUAO .....ccoiieiiiicie e aanae 25
4.2 PreparaCao das amOSIIAS ..uuuuiiiiiiiiiiiiieeeeeeeiis e e et e e e e e e e e aeans 25
N BT 1 (=T g4 T2 Lo TP 26
4.3 Envelhecimento em reator hidrotérmico ..........ccooeviciiciiiiiiiieeiiieeee e, 27
4.4 Teste para o calculo da energia da fratura dainterfase .............c.ccceeee.. 27
4.5 Analise fractografiCa ........uuueiiiiiiii e 30
4.5.1 Classificacao pelos tipos defalha .........ccccooviriiiiiii e, 30
4.5.2 ANaliSE MICIOSCOPICA....uuuiiiieeeeeiiiieiee et et e e e e e e eeaenes 31
4.5.3 Espectroscopia por dispersdo em energia (EDS) .......cccceiiiieeeeeennnns 31
4.6 Difrac@o de raioS-X (DRX) ...ccoooiiiiiiiiiiiiiieeiie et 32
4.7 ANALISE ESTALISTICA oo 32
S5 RESULTADOS ...ttt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e reaaeaeeas 34
5.1 Energia para fratura da interfase ...........cccccuuueumimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeiieeeees 34
5.2 ANAlISE fraCtOgrafiCa .......uuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii bbb 36
5.2.1 Classificacédo pelos tipos defalha ......ccccoooeieiiiiiiiiiiii e, 37
5.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) .........cccooeeiieiiiiiiiiiiiieeeeee, 40
5.2.3 Espectroscopia por dispersao em energia (EDS).........cccovvvviiiiiiiinnnnnnn. 43
5.3 Correlagéo - energia para fratura da interfase X tipos de falha ............. 45
5.4 Difracdo de raioS-X (DRX)......ccciiiiiiiiieiiiiiiiiisis e 46
B DISCUSSAOD ...ttt ettt e et n e enenene e a7
7 CONCLUSAOD ...ttt 53

REFERENCIAS ..o ettt e, 54



13

1 INTRODUCAO

A odontologia restauradora, especialmente no ramo de prétese dentéaria, €
responsavel por uma alta movimentagdo econdémica e bastante lucrativa, sendo que
até pequenas melhorias nos materiais e nos seus processos de fabricacao, bem como
nas tecnologias envolvidas nesse processo, podem ter alto impacto econémico, tanto
para os fornecedores como para os pacientes. A tecnologia CAD/CAM (“computer-
aided-design/computer-aided-manufacturing”),  especialmente  em  chairside
(Wiedhahn et al., 2016), junto com o processamento e sinterizacdo rapida (Kaizer et
al., 2017), permitiu que a fabricacdo de restauracbes fosse automatizada, em um
tempo curto e alcancando alta precisdo. O grande objetivo da indUstria e da ciéncia
dos materiais dentarios é o desenvolvimento de materiais com estética excelente e de
longa durabilidade, com tempo de processamento e custos reduzidos (Zhang and
Lawn, 2018).

As ceramicas odontoldgicas sdo materiais versateis, com multiplas indicacées
clinicas, desde restauragdes parciais em um unico dente, até reabilitacdes completas.
Dentre eles, existem as ceramicas vitreas, compostas por uma matriz vitrea com
diferentes tipos de particulas imersas; e as ceramicas policristalinas, que sao
compostas por um conglomerado de diferentes tipos de gréaos, formando um sdélido
acido-resistente (Kelly, 2008). As ceramicas ndo tem a mesma tenacidade ou
capacidade de deformacéao plastica que os metais e polimeros (Cesar et al., 2017), o
gue significa que uma trinca ou falha nesse material tendem a se propagar até a sua
falha catastréfica. As restauracdes dentérias devem sobreviver a forcas mastigatorias
gue possam exceder 500 N em um ambiente hostil como o ambiente oral, e as fraturas
que ocorrem ao longo do tempo podem vir de uma variedade de modos de falha
(Zhang et al., 2013; Zhang and Lawn, 2018).

As zirconias odontolégias sdo um tipo de ceramica policristalina, que séo
usadas em trabalhos protéticos confeccionados atualmente através principalmente da
manufatura subtrativa. Existem diversas variantes das zirconias, dependendo de sua
configuracdo microestrutural e estabilizadores. Esses materiais comecaram a ser
desenvolvidos no mercado odontolégico com uma alta resisténcia mecéanica e baixa
translucidez, com uma apresentacédo branca e opaca, 0 que o0s tornava ineficientes

para o seu uso monolitico, principalmente em reabilitacbes em regides estéticas. No
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entanto, esses materiais apresentam importantes vantagens, como uma excelente
biocompatibilidade, alta resisténcia a flexdo e a corrosdo, e ainda uma facilidade na
manufatura. Logo, € um material que despertou grande interesse pela industria e
academia, sendo alvo de diversas pesquisas e grandes desenvolvimentos nos ultimos
anos (Garvie et al., 1975; Green et al., 1989; Zhang and Lawn, 2018).

Para que a zirconia odontoldgica atinja um bom potencial de aproveitamento
clinico, a sua composicao € uma combinacdo de 6xido de zircénio (ZrOz) e éxido de
itrio (Y203), bem como outros componentes em menor quantidade, como o éxido de
aluminio e 6xido de héafnio (HfO,, Al203). As primeiras geracdes de zirconia foram
estabilizadas com 3 mol% de 6xido de itrio, sendo conhecidas como 3Y-TZP (zircbnia
tetragonal policristalina estabilizada com itria), e com uma microestrutura composta
principalmente por gréos tetragonais, que sdo menores, formam uma estrutura
bastante resistente e transmitem pouca luz.

A primeira solucdo para a alta opacidade das primeiras geracdes de zirconia,
foram as aplicacfes de porcelana sobre uma infra-estrutura de 3Y-TZP (Rekow et al.,
2007), porém essas combinac¢des de materiais em dupla camada eram vulneraveis ao
lascamento e delaminacgdo, 0 que era exacerbado por estresses térmicos residuais.
Algumas solugdes foram tentadas, como a fresagem separada da infraestrutura e da
ceramica de recobrimento (Vita Rapid Layer technology) ou queima de fusédo (lvoclar
IPS e.max CAD-on technology), porém continuaram sem solucionar de fato os
problemas das bicamadas. A solucdo seria mesmo o uso desse material de forma
monolitica (Zhang and Lawn, 2018).

Para uma boa compreensdo acerca desta classe de materiais, € de suma
importancia o reconhecimento da sua microestrutura, que é composta por diferentes
tipos de graos — tetragonais (t), monoclinicos (m) e cubicos (c) . Os grdos monoclinicos
sao presentes no material em temperatura ambiente, quando nenhum estabilizante
(como o Oxido de itrio) € adicionado. As 3Y-TZP sao compostas majoritariamente por
graos tetragonais (em torno de 85%) que sdo suscetiveis ao envelhecimento
hidrotérmico e podem se transformar em monoclinicos. Essa transformacgéo (t—m)
pode ocorrer em duas situacdes: (1) transformacdo martensitica — quando um
estresse ocorre sobre a superficie, como a propagacao de uma trinca, e € benéfica ao
material, uma vez que o aumento volumétrico decorrente da transformacédo do gréao

tetragonal para o monoclinico acaba por suprimir a propagacdo desta trinca,
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tenacificando o material; ou (2) degradacéo em baixas temperaturas (LTD) — quando
em um longo periodo de tempo em meio aquoso e em baixa temperatura
(envelhecimento hidrotérmico), os graos tetragonais superficiais se transformam em
monoclinicos e se destacam da superficie, gerando poros e defeitos superficiais, que
degradam o material a longo prazo (Garvie et al., 1975; Green et al., 1989; Denry and
Kelly, 2008; Zhang and Lawn, 2018; Cesar et al., 2024).

Com a adicdo de maiores concentracdes de itria, a sua microestrutura ja passa
a ser estabilizada com mais graos cubicos, que permitem melhor passagem de luz,
porém com menor resisténcia. Assim, com o avanco da tecnologia desses materiais,
surgiram as Y-PSZ (zirconia parcialmente estabilizada por itria) (Ban, 2021). As 4Y- e
5Y-PSZ, por terem uma quantidade maior de gréos cubicos, com maior quantidade de
estabilizante, sdo menos suscetiveis a transformagdo t—m. Ou seja, tendem a ser
menos degradaveis ao longo prazo, e menos tenazes a fratura (Pereira et al., 2016).

Com a evolucao deste material, foram criadas as zirconias multicamadas, que
trazem consigo a intencdo de mimetizar a gradual trasicdo de cores dos elementos
dentarios em pegas monoliticas (Kolakarnprasert et al., 2019; Kaizer et al., 2020;
Michailova et al., 2020). Essas zirconias podem ser encontradas tanto com uma
mesma configuracdo de grdos ao longo de toda a peca, que varia apenas em
pigmentacdo, bem como com uma configuragdo gradual dos graos, chamada pela
industria de “tecnologia de gradiente”. Essa tecnologia, em sua teoria, traz um material
com uma zona de “corpo”, que € mais opaca e com maior tenacidade, como a dentina;
e uma zona incisal/oclusal, que € mais translicida, como o esmalte dentério. Para que
essa tecnologia fosse alcancada, esses materiais implicam na gradual transicao de
camadas de 3Y-TZP, 4Y- ou 5Y-PSZ (Michailova et al., 2020; Inokoshi et al., 2023;
Strasser et al., 2023).

No entanto, apesar de pertencerem a mesma classe de materiais, essas
zircbnias sao em sua esséncia materiais com microestruturas diferentes e, quando
postos em um material monolitico, podem ter sua interacdo prejudicada, o que nédo é
totalmente compreendido pela literatura. A sua apresentacdo comercial, geralmente
vem em forma de discos para fresadoras de 5 eixos, que sdo compostos por uma fina
camada de 4Y- ou 5Y-PSZ, uma zona intermediaria, que chamaremos de “interfase”,
e 0 restante por uma camada maior de 3Y-TZP (Schonhoff et al., 2021). Essa

distribuicdo das camadas, por ndo ser simétrica, dificulta a confeccdo de amostras
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deste tipo de material para testes existentes nas normas atuais. Testes de flexao
biaxial, flexdo de 3 ou 4 pontos, exigem amostras em dimensdes especificas para
serem validos. Logo, quando séo feitas as amostras das zircOnias gradadas
comerciais para estes testes, a zona de interfase néo fica na regido central que é
testada, sendo que normalmente é a 3Y-TZP, que € a maior camada, que acaba
ficando nessa regido. Outra tentativa de estudo dessa interfase, € a confeccao de
amostras feitas em laboratoério (“in-house”) para estes testes mais tradicionais. No
entanto, essas amostras nao reproduzem fielmente a “tecnologia de gradiente” que
estd sendo comercializada e utilizada hoje no mercado odontologico, sendo
espécimes experimentais simplificados, que ajudam na compreensdo basica do
comportamento dessas interfases(Pereira et al., 2023).

Espécimes do tipo “Brazil-nuts” foram desenvolvidos para o estudo da energia
necessaria para fratura de interfaces. Eles consistem em espécimes redondos com
um entalhe eliptico bem no meio dessas interfaces, que serve como defeito iniciador
da fratura. O teste é realizado através da compressdo dessas amostras entre dois
planos em uma maquina de ensaios universal, e a angulagdo com que a elipse central
€ posicionada, ira resultar em diferentes tensdes para a iniciagao da fratura, podendo
ser por forcas de tracdo, mistas, ou por cisalhamento (Zhou et al., 2006; Melo et al.,
2011; Ramos et al., 2019; Lopes et al., 2021).

A tenacidade a fratura é uma propriedade mecéanica que indica a capacidade
de um material em resistir a propagacao de trincas, sendo um fator crucial na
mecanica da fratura e sendo relacionada a area sob a curva tensao x deformacéo, ou
seja, reflete a quantidade de carga que o material pode suportar antes de falhar.
Variaveis como o tempo e o0 angulo de aplicacdo das cargas podem influenciar essa
propriedade (Belli et al., 2015; Cesar et al., 2017). A tenacidade a fratura da interfase
de uma zirconia multicamadas ainda nao foi totalmente elucidada pela literatura, e é
importante para predizer o bom desempenho clinico deste material.

Diante do exposto, o presente estudo utilizou espécimes do tipo “Brazil-nuts”
para o estudo da tenacidade a fratura da interfase de uma zirconia multicamadas com
tecnologia de gradiente, em diferentes angulacbes e com envelhecimento
hidrotérmico, a fim de elucidar o comportamento da fratura dessa interfase em

diferentes cenarios.
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7 CONCLUSAO

As zirconias multicamadas com gradacdo de itria se apresentam como um
material cuja tenacidade a fratura da interfase é intermediaria entre uma 3Y-TZP e
uma5Y-PSZ. Essa propriedade néo é afetada pelo envelhecimento hidrotérmico deste
material, e € maior sob cisalhamento do que sob tracdo. Os padrdes de fratura tendem

a ocorrer dentro da interfase ou da interfase para as interfaces com as zirconias puras.
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