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Morais DC. Sintese, processamento e caracterizacdo de vitroceramicas com
gradiente funcional [dissertacdo]. Sdo José dos Campos (SP): Universidade
Estadual Paulista (Unesp), Instituto de Ciéncia e Tecnologia; 2017.

RESUMO

O presente estudo teve como objetivo desenvolver vitroceramicas de dissilicato
de litio com gradiente funcional de densidade, inspirado no gradiente natural que
existe entre o esmalte e a dentina. Primeiramente o vidro de composicao:
33,33% mol de Li,O e 66,67% mol de SiO, foi obtido pelo método
fusdo/resfriamento. Em seguida foram preparadas amostras com estruturas
homogéneas do vidro a base de dissilicato de litio para determinacdo dos
melhores pardmetros de sinterizacdo. Trés diferentes tratamentos térmicos,
determinados com base no resultado da anélise diferencial de calorimetria foram
utilizados: 850 °C/3h; 900 °C/3h e 950 °C/3h. A caracterizacdo desses materiais
foi realizada atraveés da difracéo de raios X, microscopia eletronica de varredura,
método de Arquimedes e ensaio de flexdo biaxial (n=10). O tratamento térmico
de 950 °C obteve os melhores resultados, sendo o escolhido para a realizacéo
das proximas etapas do estudo. Com a finalidade de otimizar a estética, foi
adicionada ceramica feldspatica (VITAVM®?9) ao vidro SiO,-Li,0 na propor¢éao
de 10%, 15% e 20% (n=30). Foi observado que a adi¢cdo de 10% de VM9 néo
alterou a resisténcia do material, e quanto maior a quantidade de VM9, maior foi
a translucidez e menor foram o0 médulo elastico e a densidade. Com isso, foram
preparadas vitroceramicas bioinspiradas com gradiente funcional de densidade
nas seguintes sequéncias de camadas: uma com 10% de VM9, outra com 15% e
a ultima com 20%. N&o houve diferenca na resisténcia a flexdo biaxial do grupo
com gradiente, quando a camada mais densa estava voltada para o lado de
tracdo, com o grupo com 15% de VM9 com estrutura homogénea. A
translucidez do grupo com gradiente foi equivalente ao grupo homogéneo mais
transldcido, com 20% de VM9. Concluiu-se que foi possivel sintetizar uma
vitroceramica de dissilicato de litio funcionalmente graduada, onde uma boa
resisténcia mecanica e uma boa translucidez foram unidas.

Palavras-chave: Materiais dentarios. Materiais funcionalmente graduados.
Dissilicato de litio. Bioinspiracdo. Gradiente.



Morais DC. Synthesis, processing and characterization of glass-ceramic with
functional gradient [dissertation]. Sdo José dos Campos (SP): Sao Paulo State
University (Unesp), Institute of Science and Technology; 2017.

ABSTRACT

This study objective is to develop a lithium disilicate glass ceramic with
functional density gradient, inspired by the natural gradient between enamel and
dentin. First, the composition glass: 33.33 mol% Li,0 and 66.67 mol% SiO, was
obtained by the melting/cooling process. Specimens with homogeneous glass
structures based on lithium disilicate were prepared to determine the best
sintering parameters. Three different heat treatments, determined based on the
result of the differential calorimetry analysis were used: 850 °C/3h; 900 °C/3h
and 950 °C/3h. The characterization of these materials was performed by X-ray
diffraction, scanning electron microscopy, Archimedes method and biaxial
flexural test (n=10). The heat treatment of 950 °C obtained the best results, being
chosen for the next stages of this study. In order to optimize aesthetics,
feldspathic ceramics (VITAVM®9) were added to the SiO,-Li,O glass in 10%,
15% and 20% (n=30). It was observed that the addition of 10% of VM9 did not
alter the material resistance, and the higher the amount of VM9, the greater
translucency and lower elastic modulus and density. Thus, bioinspired glass
ceramics with functional density gradients were prepared in the following layer
sequences: one with 10% of VM9, one with 15% and the last with 20%. It was
evaluated that there was no difference in the biaxial flexural strength of the
gradient group, when the denser layer received traction, comparing the
homogeneous structure group with 15% of VM9. The translucency of the
gradient group was equivalent to the most translucent homogeneous group, with
20% of VMO9. In conclusion, it was possible to synthesize a functionally
graduated lithium disilicate glass ceramic with good mechanical resistance and
good translucency.

Keywords: Dental materials. Functionally Graded Materials. Lithium disilicate.
Bioinspiration. Gradient.



1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas houve um aumento de pesquisas relacionadas aos
materiais ceramicos como biomaterial de grande importancia usado em
reabilitacOes orais, devido a sua versatilidade em devolver fungdo e forma ao
elemento dentario. O termo ceramica € oriundo da palavra grega keramikos que
significa “matéria queimada”, ou seja, as propriedades desejaveis desses
materiais sdo obtidas normalmente por meio de um processo de tratamento
térmico a uma alta temperatura, denominado queima (Callister Jr., Rethwisch,
2016).

A entrada da ceramica na odontologia restauradora foi marcada com a
descoberta do uso de cerdmicas a base de leucita para recobrimento de
infraestruturas em metal. Esse material forneceu a propriedade estética, que nao
era encontrada nas restauragfes metalicas usadas na época (Kelly et al., 1996).
Com o proposito de aumentar a gama de indicacdes das vitroceramicas, um
biomaterial que oferecesse alta resisténcia, alta tenacidade a fratura e um alto
grau de translucidez foi requerido, tendo como resultado o desenvolvimento de
uma vitroceramica a base de dissilicato de litio (Holand et al., 2006b).

Existem pesquisas relacionadas as diversas formas de processamento da
ceramica (HoOland et al., 2006a; Huang et al., 2013; Zhang, Kim, 2009),
podendo-se destacar a possibilidade de realizar gradientes funcionais em sua
estrutura, que visam a melhoria da durabilidade do material por meio da
dissipacdo de forcas com o objetivo de mimetizar o gradiente que existe
naturalmente na estrutura do dente.

Nos materiais funcionalmente graduados (Functionally Graded
Materials - FGM) a composicdo e/ou estrutura das fases constituintes variam
gradualmente de forma localizada, dentro do proprio material. Essa mudanca na

microestrutura e/ou composicdo do material resulta em novas propriedades
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térmicas e mecanicas (Bohidar et al., 2014). Estes materiais sdo estudados em
diversas areas de pesquisa, tais como nuclear, aeroespacial, energética,
biomédica, entre outras (Jha et al., 2013).

Especificamente, o modulo de elasticidade (E) das ceramicas
odontoldgicas varia de 65 a 300 GPa (Huang et al., 2007). Por outro lado, 0s
dentes naturais sdo formados por camadas de tecidos com diferentes modulos de
elasticidade, sendo o esmalte com aproximadamente 64 GPa e a dentina com
aproximadamente 20 GPa, ambos unidos através da juncdo esmalte dentina -
JED (Marshall Jr. et al., 2001).

Atualmente e paradoxalmente, as restauracOes estéticas sdo normalmente
fabricadas obtendo uma infraestrutura com uma ceramica rigida, como exemplo
a zircbnia com E~300 GPa que substitui a dentina perdida, resultando em uma
grande diferenca de elasticidade entre esses dois materiais. J& 0 esmalte é
substituido por uma ceramica vitrea para recobrimento com E~65 GPa. Neste
caso, 0 material restaurador ceramico possui valor semelhante ao da estrutura
natural.

Além do fato pontuado, a maior causa de falha em restauracGes
totalmente cerdmicas é a ocorréncia de delaminacbes entre a ceramica de
infraestrutura e a de recobrimento (Christensen, 2014; Heintze, Rousson, 2010).
Os FGM possuem gradiente na composicdo, eliminando a existéncia de uma
interface em sua estrutura e reduzindo assim a chance de ocorrer delaminagdes.
Dentro da gama de ceramicas odontologicas disponivel, esta o dissilicato de litio
que é uma vitroceramica com resisténcia flexural~440 MPa, sendo indicado para
restauracbes em dentes anteriores e posteriores. Diante desse contexto, o
presente estudo teve como objetivo sintetizar uma vitroceramica de dissilicato
de litio bioinspirada, obtendo gradiente funcional de densidade em sua estrutura
e comparar seu comportamento em relacdo a uma vitroceramica de dissilicato de

litio com estrutura homogénea, fabricadas seguindo a mesma metodologia.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Materiais ceramicos

Baseado na composi¢cdo quimica e na estrutura atdbmica, 0s materiais
solidos foram divididos em trés classificacBes basicas: metais, ceramicas e
polimeros (Callister Jr., Rethwisch, 2016). As ceramicas sdo compostos
formados por elementos metélicos e ndo metélicos, sdo tipicamente isolantes a
passagem de eletricidade e de calor, e sdo mais resistentes a temperaturas
elevadas e ambientes severos que os metais e os polimeros (Callister Jr.,
Rethwisch, 2016).

Os materiais ceramicos apresentam valores de rigidez e de resisténcia
comparaveis aos dos metais, porém, historicamente exibem extrema fragilidade
(auséncia de ductilidade), sendo altamente suscetiveis a fratura (Callister Jr.,
Rethwisch, 2016). Estruturalmente, os materiais ceramicos podem ser amorfos,
parcialmente cristalinos ou cristalinos, conforme ilustrado na Figura 1 (Della
Bona, 2009).

Figura 1 - llustracéo dos tipos de estrutura do material ceramico

A B C

Legenda: A) Amorfo; B) Parcialmente cristalino; C) Cristalino.
Fonte: Della Bona, 2009.



A maioria dos vidros inorgénicos pode passar de um estado nao
cristalino para um que seja cristalino por meio de um tratamento térmico
apropriado conduzido a altas temperaturas. Esse processo € denominado
cristalizacdo e o produto é um material policristalino com grdos finos chamado
de vitroceramica (Callister Jr., Rethwisch, 2016).

Uma das vantagens da vitroceramica em relacdo aos outros materiais
vitreos é a caracteristica dos cristais, comecando por sua estrutura ordenada.
Desde que a vitroceramica ndo tenha poros e contenha fase vitrea, elas podem
demonstrar um alto nivel de translucidez e em alguns casos alta transparéncia.
Porém, é possivel produzir vitroceramicas muito opacas, dependendo do tipo de

cristal e da microestrutura do material (H6land, Beall, 2012).

2.2 Materiais ceramicos odontologicos

Estruturas em ceramica sdo usadas para restaurar dentes ausentes ou
alguma superficie perdida por doenca ou trauma, e também pode ser indicada
para restabelecer a estética (Kelly, 1997). As ceramicas classificadas como
estéticas, possuem a habilidade de mimetizar a translucidez e a cor do dente
vital. Elas podem ser usadas para construir coroas livres de metal e para recobrir
infraestrutura de metal ou de alguma ceramica opaca. A maioria das ceramicas
estéticas possui uma matriz vitrea derivada do mineral feldspato (Kelly, 1997).

Com o avango dos estudos e da tecnologia, foi possivel realizar
restauracoes livres de metal, a base de leucita. A leucita era um material com
estrutura parcialmente cristalino e com resisténcia flexural na faixa de 95-180
MPa, indicada para restauracGes em dentes anteriores (Holand et al., 2008). Para

suprir a demanda por restauracdes totalmente ceramica para dentes posteriores,
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foi elaborado uma vitroceramica com resisténcia significantemente maior, na
faixa de 340-400 MPa, contendo em sua composi¢ao aproximadamente 65% de
cristais de dissilicato de litio (Li,Si,Os) 0s quais sdo responsaveis pela alta
resisténcia do material, 34% de matriz vitrea e nome comercial IPS Empress 2°
(Guazzato et al., 2004; Holand et al., 2008; Lien et al., 2015).

Com o tempo, outra vitroceramica de dissilicato de litio foi
desenvolvida, apresentando resisténcia flexural e translucidez melhores, com
nome comercial IPS E.max Press® e resisténcia flexural de 440 MPa (Holand et
al., 2008).

Para permitir o uso de restauracGes livres de metal em todas as areas da
boca e para todos os tipos de indicacdo, ceramicas de alto desempenho
apresentando alta dureza e alta tenacidade a fratura foram desenvolvidas e
adaptadas, como € o caso da zirconia (ZrO,) e da alumina (Al,O3) (Holand et al.,
2008). Estas possuem uma alta resisténcia mecanica, porém apresentam uma
translucidez reduzida (Holloway, Miller, 1997; Spear, Holloway, 2008).

A translucidez das ceramicas odontologicas é afetada por diversos
fatores como: microestrutura(Callister Jr., Rethwisch, 2016), espessura
(Brodbelt et al., 1980), nimero de queimas (Ozturk et al., 2008) e textura (Wang
etal., 2011). Barizon et al. (2014) avaliaram o parametro de translucidez (PT) de
alguns materiais ceramicos, como a ceramica feldspatica (VITAVM®9) e o
dissilicato de litio (E.max CAD e E.max Press). As amostras possuiam formato
de discos com 13 mm de didmetro e 0,7 mm de espessura e os valores de PT
foram, respectivamente: 46,13; 33,02 e 26,59. A cerdmica feldspatica
(K,Al,SigO46) possuiu a maior translucidez quando comparada as vitroceramicas
de dissilicato de litio, com mesma espessura (Barizon et al., 2014). O quadro 1
apresenta uma classificacdo dos materiais ceramicos restauradores disponiveis

na odontologia.
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Quadro 1 - Classificacdo dos materiais ceramicos restauradores

Ceramicas de Matriz

Feldspética

Sintética

A base de leucita

Dissilicato de litio e
derivados

Vitrea A base de fluorapatita
Alumina
Infiltrada por vidro Alumina e magnésio
Alumina e zirconia
Alumina
Zirconia estabilizada
Ceréamicas Zirconia reforcada por

Policristalinas

alumina

Alumina reforgada por
zirconia

Ceramicas de Matriz
Resinosa

Resinas nanoceramicas

Vitroceramica em uma
resina de matriz
interpenetrante

Zirconia/silica ceramica
em resina de matriz
interpenetrante

Fonte: Gracis et al. (2015).
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2.3 Sintese do material ceramico

O primeiro material classificado como uma vitroceramica foi
desenvolvido por Stookey (1959), que através do controle da nucleagédo e da
cristalizacdo, desenvolveu um produto final com propriedades mecanicas
superiores ao vidro. Segundo Holand et al. (2006) o sistema SiO,-Li,O € um dos
sistemas mais estudados envolvendo o controle da cristalizacdo em vidros e
classificaram os estudos sobre a vitroceramica de dissilicato de litio em duas
categorias: o estudo da vitroceramica de dissilicato de litio a partir do sistema
binario SiO,-Li,O e o estudo da vitroceramica de dissilicato de litio obtendo
diversos componentes (Holand et al., 2006a).

Segundo Dittmer et al. (2014) no sistema SiO,-Li,O a microestrutura é
responsavel por produzir propriedades de alta resisténcia por possuir uma
estrutura cristalina, que é conseguida através da nucleacdo controlada e
cristalizacdo subsequente. Acredita-se que o formato do cristal ou a fase do
cristal contido no dissilicato de litio possui uma influéncia significante no valor
da resisténcia alcancada pelo material (Dittmer et al., 2014).

De acordo com Huang et al. (2013) o processo de sinterizacdo €
responsdvel pela formacdo e transformacdo de fase, pela microestrutura,
cristalinidade e propriedades da vitroceramica (Huang et al., 2013). Portanto,
sdo de suma importancia o estudo da sinterizacdo do material e a utilizacdo da
temperatura adequada.

Com o objetivo de obter uma vitroceramica de dissilicato de litio, Apel
et al. (2008) fundiram o vidro base a 1450 °C/90 min e obtiveram a frita.
Posteriormente, esse sistema foi submetido ao processo de nucleacdo e de
cristalizagdo. Por meio da analise de microscopia eletronica de varredura

(MEV), foi avaliada a propagacao da trinca que ficou claramente confinada na
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matriz vitrea (Figura 2), ndo se propagando através dos cristais (Apel et al.,
2008). A propagacédo da trinca nesse material demonstrou que ha uma grande
relacdo entre a microestrutura da ceramica, o crescimento subcritico da trinca e a

resisténcia do material (Apel et al., 2008).

Figura 2 - Micrografia eletronica de varredura da propagacdo da trinca em uma
amostra da vitroceramica de dissilicato de litio condicionada com &cido

fluoridrico 3% por 10 segundos

Legenda: A trinca ocorreu apenas na matriz vitrea.
Fonte: Apel et al. (2008).

2.4 Microestrutura do dente natural

Com o0 objetivo de reduzir a concentracdo de tensdo e aumentar o
sucesso das restauracdes ceramicas, a estrutura do dente natural foi estudada e o
conceito de bioinspiracdo foi introduzido nas pesquisas odontologicas. No
elemento dentario a concentracdo de tensdo € reduzida pela estrutura
funcionalmente graduada da JED que interconecta o esmalte com a dentina (Cui,

Sun, 2014). A JED atua como uma fronteira entre esses dois tecidos que séo
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diferentes no conteldo de fluidos e proteinas, no grau de mineralizacdo e nas
propriedades biomecéanicas (Lin et al., 1993).

Através da JED o modulo elastico muda de forma graduada, do esmalte
rigido e friAvel com E~64 GPa para a dentina que € mais macia com E~20 GPa
(Niu et al., 2009). Segundo Marshall et al. (2001), ocorre uma transigdo continua
entre o esmalte e a dentina (Figura 3), onde os valores do médulo de elasticidade

apresentam uma gradacao quase linear (Marshall Jr. et al., 2001).

Figura 3 - Microestrutura do dente natural

Legenda: A) Juncdo Esmalte-Dentina (JED) que possui em torno de 10-100 um de espessura; B)
Dentina; C) Esmalte; D) Esmalte e dentina unidos através da JED.
Fonte: Huang M et al. (2007).

O esmalte apresenta vantagens como rigidez e resisténcia ao desgaste,
porém, ele apresenta uma caracteristica fridvel, como mencionado

anteriormente. Por conta dessa natureza, ele necessita da presenca de uma



camada de dentina subjacente para melhor transmissdo e dissipacdo da carga
oclusal (Lin, Douglas, 1994).

Acredita-se que a camada FGM distribui melhor as tensdes, e poderia
reduzir de forma significativa a concentracdo de tensao em restauragoes
monoliticas (Cui, Sun, 2014), j& que 0s materiais ceramicos possuem como
principal desvantagem uma disposicdo a fratura catastréfica com muito pouca

absorcao de energia (Callister Jr., Rethwisch, 2016).

2.5 Materiais funcionalmente graduados

Embora a utilidade dos FGM seja conhecida desde o inicio da década de
1970, esse campo ndo obteve avancgos até meados da década de 1980. Com a
ajuda de varios programas, uma gama de tecnologias de processamento esta
agora disponivel, como: camadas de empilhamento, centrifugacéo, infiltracdo de
vidro, pulverizacdo, plasma e deposicao eletroforética (Zhang, 2012).

Os FGM eliminam as interfaces existentes na estrutura, promovendo a
reducdo das tensdes residuais e eliminando a chance de ocorrer delaminacbes
(Wang, 1983). Segundo Zhang (2012), o processamento destas estruturas é
simples e direto, e pode ser facilmente adaptado para a tecnologia CAD/CAM.

Segundo Niu et al. (2009), na maioria das restauragdes em multicamadas
(infraestrutura + cerdmica de cobertura) ocorre uma diferenca entre 0 médulo
elastico dos materiais utilizados, resultando em uma alta tensdo que pode dar
origem a trincas internas.

Costa et al., em 2015, identificaram que um laminado ceramico com uma
intercamada de polimero promove efeitos na tenacidade a fratura que atrasam ou
detém o crescimento sub-critico da trinca nas regifes proximas a ela (Costa et

al., 2015). Portanto, uma forma de conter a fragilidade do material ceramico
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seria a existéncia de um gradiente com o objetivo de reduzir a intensidade da
tensdo nas superficies, tornando assim a estrutura menos suscetivel a fratura
(Huang et al., 2007).

Por meio da analise de elementos finitos (AEF), foi avaliado uma
restauragdo em ceramica possuindo 1 mm de espessura, com a camada mais
interna obtendo gradiente funcional (0,1 mm de espessura), na qual o E foi
reduzindo de 65 a 48 GPa. A tenséo foi praticamente uniforme na camada FGM,
0 que reduziu em 30% a tensdo maxima na restauracdo. Com isso, o estudo
concluiu que o melhor projeto para uma restauracdo seria uma gradacao linear,
mimetizando o que ocorre na JED (Huang et al., 2007).

Em estudo Cui e Sun (2014), utilizaram a AEF para avaliar uma
ceramica com design FGM. O material bioinspirado teve uma reducéo
significativa na concentracdo de tensdo na interface entre a coroa e 0 cimento
quando comparado ao grupo controle, concluindo que o design otimizado do
FGM teve uma boa influéncia na restauracao de ceramica pura.

Du et al. (2013) avaliaram por meio da AEF que a tensdo maxima
principal na regido interna da camada superficial da ceramica foi sempre menor
nas estruturas com FGM quando comparadas com estruturas sem FGM (Du et
al., 2013). A concentracdo de tensdo nas estruturas com FGM foram menos
severas, COmMo se essa camada atuasse como um amortecedor e quanto maior sua

espessura menor foi a concentracdo de tensdo (Du et al., 2013).
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3 PROPOSICAO

O presente estudo teve como propésito a fabricacdo de vitroceramicas de
dissilicato de litio com gradiente funcional de densidade, para aplicacdo como
material dentario em sistemas de proteses livres de metal. Para atingir esse

objetivo foram tracados os seguintes objetivos especificos:

a) sintetizar e caracterizar o vidro do sistema SiO,-Li,O pelo método
fusdo/resfriamento;

b) determinar as condicGes de sinterizacdo (temperatura/tempo) para
formacdo de vitroceramicas de dissilicato de litio (Li,Si,Os);

c) caracterizar as vitroceramicas de dissilicato de litio quanto a sua
microestrutura, propriedades fisicas, quimicas e mecanicas;

d) preparar as vitroceramicas de dissilicato de litio com adicdo de 10%,
15% e 20% de ceramica feldspatica (VM9) e caracteriza-las quanto a
microestrutura, propriedades fisicas, quimicas e mecanicas;

e) preparar as Vvitroceramicas de dissilicato de litio com gradiente
funcional de densidade atraves de diferentes quantidades de VM9, ou
seja, uma camada com 10% de VM9, outra com 15% de VM9 e a
ultima com 20% de VM9 e caracteriza-las quanto a sua
microestrutura, propriedades fisicas e mecanicas;

f) comparar as propriedades das vitroceramicas de dissilicato de litio com

estrutura homogénea com as vitroceramicas com gradiente funcional.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Material

Nesse trabalho foram utilizadas as seguintes matérias-primas:

a) oxido de silicio cristalino, quartzo, SiO, — Fluka — Alemanha;
b) carbonato de litio, Li,CO3 — Synth, Brasil,
¢) VITAVM®9 (Vita Zahnfabrik, Alemanha).

4.2 Métodos

Para a realizacdo da sintese das vitroceramicas de dissilicato de litio
experimental (Li,Si,Os) com gradiente funcional de densidade, foi necessaria a
realizacdo de quatro etapas. As Figuras 4, 5, 6 e 7 apresentam fluxogramas
explicando as etapas e as caracterizacbes envolvidas em cada uma delas. A

metodologia utilizada esta explicada detalhadamente nos itens posteriores.

Figura 4 — Fluxograma da primeira etapa — sintese e caracterizacdo do vidro
SiO,-Li,0

Sintese do vidro SiO,-Li,O ]

,, l

DRX [ Analise térmica ]

Fonte: Elaborada pelo autor.



Figura 5 - Fluxograma da segunda etapa — estudo de diferentes temperaturas de

sinterizacdo para formacéo da fase majoritaria de dissilicato de litio

Determinacéo da

DRX Estudofdo trat:a msntf_ t;_rn(;lco para resisténcia a flexdo
ormacao de Liyol,Os biaxial
MEV
,, N
Determinagdo da densidade e Determinagdo da
porosidade dureza

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 6 - Fluxograma da terceira etapa — adicdo de diferentes quantidades de
VITA VM9 ao pé vitreo

DRX Adicao de VITA VM9 ao po vitreo

Andlise
fractografica
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/ [ Determinacao do

J

Determinacdo da
densidade e porosidade

: Determinacao da
Determinacéo da Determinagdo da resisténcia a flexdo
translucidez dureza biaxial

Fonte: Elaborada pelo autor.



Figura 7 - Fluxograma da quarta etapa — preparacdo e caracterizacdo de

vitroceramicas SiO,-Li,O com gradiente funcional

- Vitroceramica de Li,Si,Os com
gradiente funcional fractografica
Determinacéo da \
densidade e por03|dade

— Determinacéo da
[ Determinacio da } [ Determinacéo da } resisténcia a flexo

translucidez dureza biaxial

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2.1 Preparacéao do vidro de SiO,-Li,0O

Os pos ceramicos Li,CO; e SiO,, foram pesados e misturados na
composicdo estequiometrica de 33,33%-mol Li,O e 66,67%-mol SiO, em
moinho de jarros (Marconi, MA 500, Brasil) por 2 horas. Com o auxilio de um
cadinho de ZAS (zirconia-alumina-silica), a composicdo foi introduzida num
forno fusério (Fortelab, MEV-1700/V, Brasil) para a fusdo do vidro, realizada
em dois patamares de temperatura: 720 °C/15 minutos e 1400 °C/2 h. O
primeiro patamar teve como objetivo a descarbonatacdo do Li,COs3, ja o segundo
promoveu a fusdo e a homogeneizacdo da mistura. Apos o término do segundo
patamar o vidro fundido foi rapidamente vertido em &gua, obtendo-se a frita. O
vidro em forma de fritas foi recolhido, seco e posteriormente moido em moinho
planetario (Fritsch, pulverisette, Alemanha) por 30 minutos com rotagéo de 200
rpm, com o auxilio de esferas de zirconia de 10 mm e 20 mm de diametro, na

proporgéo de peso 1:10 po de vidro e esferas de zirconia. O po foi passado por
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uma peneira com o intuito de se obter uma granulometria inferior a 73 um (200
mesh).

Para aumentar a resisténcia do corpo de prova a verde, foi adicionado um
ligante - PVA (solucdo de 5% volume/volume de alcool polivinilico em agua),
sendo necessario a passagem do pé com o ligante pela peneira de 200 mesh para
certificacdo da granulometria. As Figuras 8 e 9 apresentam as etapas envolvidas

na preparacgéo do vidro de SiO,-Li,0.

Figura 8 - Fluxograma das etapas envolvildas na preparacdo do vidro de SiO,-
Li,O

Mistura das matérias-primas
Li_ CO_+SiO
2 3 2
!
Homogeinizacdo das matérias-primas
Moinho de bolas—2 h

g

Fusao
1400 °C/2h

!

Resfriamento rapido
Obtencao das fritas

!
Moagem das fritas (vidro SiO,-Li,0)
Moinho planetario (200 rpom — 30 min)
1

Refinamento do pé do vidro SiO,-Li,O
Peneira de 200 Mesh
1
| Adicgo do PVA |
1L

Refinamento do pé do vidro SiO,-Li,O + PVA
Peneira de 200 Mesh

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 9 — llustracdes das etapas envolvidas na preparacdo do vidro SiO,-Li,0

Legenda: A) Moinho de jarros; B) Forno fusério; C) Frita; D) Moinho planetario; E) Peneira de 200
Mesh.
Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2.2 Obtencédo das vitroceramicas de dissilicato de litio (Li,Si,Os) com

estrutura homogénea

Com o objetivo de favorecer a formacédo da fase de dissilicato de litio,
diferentes temperaturas de sinterizacdo/cristalizacdo foram estudadas: 850 °C/3
h, 900 °C/3 h e 950 °C/3 h, para definicdo da melhor temperatura de sinterizagédo
do material. Para tal, os pds de vidro com ligante, foram compactados de forma
cilindrica com quantidade de 0,4 g por amostra, numa matriz de 15 mm de
didmetro (Figura 10A), utilizando uma prensa hidraulica uniaxial (Marcon,
mph10) com uma pressédo de 14,7 MPa, aplicada durante 1 minuto. Antes de

cada prensagem uniaxial, lubrificou-se o molde com &cido estearico.
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Posteriormente, as amostras foram submetidas ao tratamento térmico - em um
forno (JUNG, LF00914, Brasil) - que foi programado seguindo os resultados do

DSC, como descrito abaixo:

a) Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 3 °C/min até 300 °C;

b) A temperatura de 300 °C permaneceu por 60 minutos para
eliminacédo do PVA;

c) A partir desta etapa foi utilizado uma taxa de aquecimento de 5 °C/
min até 580 °C;

d) A temperatura de 580 °C permaneceu por 60 minutos para favorecer
0 processo de nucleacdo e cristalizacéo;

e) A taxa de aquecimento de 5 °C/min continuou até as temperaturas
escolhidas para sinterizagdo: 850, 900 e 950 °C, onde permaneceu

por 3 horas para permitir o processo de densificagéo.

Figura 10 - llustracbes das etapas envolvidas na compactacdo do po de vidro
Si0O,-Li,0 para a formacdo das vitroceramicas de dissilicato de litio (Li,Si,Os)

com estrutura homogénea

Legenda: A) Matriz cilindrica; B) Prensa hidraulica uniaxial; C) Forno mufla.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.2.3 Adicdo de VITA®VMSI ao vidro SiO,-Li,0

Com a finalidade de otimizar a estética e diminuir a porosidade do
material, foi adicionado VITA®VM9 (VM9) ao vidro SiO,-Li,O na proporgao
de 10%, 15% e 20%. Cada proporc¢do foi misturada separadamente em moinho
de jarros (Marconi, MA 500, Brasil) por 60 minutos para homogeneizagao, e 0s
pos foram compactados com quantidade 0,4g de p6 por amostra, de forma
cilindrica numa matriz de 15 mm de didmetro (Figura 10A), utilizando uma
prensa hidraulica uniaxial (Marcon, mph10) com uma pressdao de 9,8 MPa,
aplicada durante 1 minuto. A pressdo foi menor que a utilizada no item 4.2.2,
pois as amostras contendo VM9 delaminavam quando era aplicada uma pressao
maior. Antes de cada prensagem uniaxial, lubrificou-se o molde com &cido
estearico. Posteriormente as amostras foram sinterizadas com a melhor
temperatura encontrada na etapa anterior, ou seja, a temperatura que
proporcionou melhor comportamento mecanico e densificacdo para 0s
espécimes. No Quadro 2 sdo apresentadas as homenclaturas utilizadas para 0s
grupos com e sem adi¢do de VM9. Com base no DSC da vitroceramica com
maior quantidade de VM9, o tratamento térmico proposto para esse material foi

0 seguinte:

a) Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 3 °C/min até 300 °C;

b) A temperatura de 300 °C permaneceu por 60 minutos para
eliminacédo do PVA;

c) A partir desta etapa foi utilizado uma taxa de aquecimento de 5 °C/
min ate 580 °C;

d) A temperatura de 580 °C permaneceu por 60 minutos para favorecer

0 processo de nucleacado e cristalizacao;
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e) A taxa de aquecimento de 5 °C/min continuou até a temperatura
otimizada na etapa anterior, onde permaneceu por 5 minutos para
permitir o processo de densificacao;

f) Durante o resfriamento, foi utilizado uma taxa de 5 °C até a

temperatura de 850 °C, onde permaneceu por 10 minutos para uma

melhor solidificacdo do material.

Quadro 2 — Descricdo dos grupos com e sem adi¢cdo de VM9

Quantidade de Li28i205 Li28i205+ Li28i205+ Li28i205+
VITA VM9 10% 15% 20%
Nomenclatura 0% de 10% de 15% de 20% de
utilizada VM9 VM9 VM9 VM9

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2.4 Preparacdo das vitroceramicas de dissilicato de litio com gradiente

funcional

O gradiente funcional foi realizado através de camadas obtendo
diferentes teores de VM9, resultando assim em um gradiente de translucidez,
densidade e modulo elastico. As amostras foram conformadas por meio da
prensagem uniaxial, utilizando uma prensa hidraulica (Marcon, mph10) com
uma pressao de 9,8 MPa durante um minuto. Foi colocado 0,15 g do po de SiO,-
Li,O + 10% de VM9 e a matriz era fechada para que o po ficasse no formato
cilindrico, porém a pressdo nédo era aplicada. Em cima desse p6 foi adicionado

0,10 g de pb de SiO,-Li,O + 15% VM9 e a matriz era fechada novamente.
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Finalizando o gradiente foi acrescentado uma camada de 0,15 g de p6 de SiO,-
Li,O + 20% VM9, e o conjunto foi prensado com 9,8 MPa. Posteriormente, as
amostras foram sinterizadas como explicado no item 4.2.3. A Figura 11
apresenta as etapas envolvidas na obtencdo das vitroceramicas com gradiente
funcional. As camadas externas foram mais espessas (Figura 12), porém essas
amostras foram lixadas, com tempo igual para cada superficie, para que
ficassem com 1,2 mm de espessura e 12 mm de diametro (ISO/CD 6872) para

realizacdo do ensaio de flexdo biaxial.

Figura 11 - Fluxograma da preparacdo das vitroceramicas de dissilicato de litio

com gradiente funcional

Conformacao do formato cilindrico

g

SiO,-Li,O + 15% VM9
Conformacao do formato cilindrico

L SiO,-Li,O + 10% VM9 J

1
SiO,-Li,0 + 20% VM9
Prensagem uniaxial (9,8 MPa)
i
L Sinterizacdo

300 °C/1h + 580 °C/1h + 950 °C/5min + 850 °C/10min

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 12 — llustracdo das camadas realizadas nas vitroceramicas de dissilicato

de litio com gradiente funcional

9,8
MPa

v
| mews

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2.5 Caracterizacao do vidro de SiO,-Li,0O

4.2.5.1 Difracéo de raios-x

A técnica de difracdo de raios x foi utilizada para analisar e atestar que o
vidro obtido era amorfo. Foi utilizado um difratdmetro (Shimadzu XRD7000),
nas seguintes condices: radiagio CuKa, 20 = 20-80°, 30 mA, 40 kV) e cerca de
0,03 g de p6 do vidro moido (n=1).
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4.2.5.2 Analise térmica

As temperaturas de transicéo vitrea, de cristalizacéo e de fuséo do po de
vidro foram determinadas por calorimetria diferencial de varredura. A analise
foi realizada através do analisador térmico simultdneo (STA 449 F3 Jupiter® -
NETZSCH), em atmosfera de nitrogénio, com taxa de aquecimento de 10
°C/min até a temperatura de 1200 °C, utilizando 0,03 g do pé de vidro moido
(n=1).

4.2.6 Caracterizacdo das vitroceramicas de dissilicato de litio puro, com

adicéo de VITA®VMYI e com gradiente funcional

4.2.6.1 Analise térmica

Foi realizada analise térmica do vidro SiO,-Li,O com adicdo de 20% de

VITA VM9 seguindo a metodologia explica no item 4.2.5.2.

4.2.6.2 Difracéo de raios-x

As fases cristalinas presentes nas vitroceramicas de dissilicato de litio
com e sem VM9 foram determinadas por meio de difracdo de raios-X. Foi

utilizado um difratdmetro (Shimadzu XRD7000) nas seguintes condigGes:
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radiagio CuKa, 20 = 20-80° 30 mA, 40 kV. Para identificacdo das fases
cristalinas formadas foi utilizado o banco de dados JCPDS International Centre
for Diffraction Data. Para realizacdo desta analise foi utilizado um corpo de

prova em forma de disco de cada grupo.

4.2.6.3 Microscopia eletronica de varredura

A microestutrura das vitroceramicas de dissilicato de litio com e sem
gradiente foi analisada por microscopia eletrénica de varredura (MEV). As
amostras receberam uma camada de 12 nm de liga de Au em metalizadora
EMITECH SC7620 Sputter Coater (East Sussex, Reino Unido). Em seguida
foram submetidas em alto vacuo no microscopio eletrénico de varredura Inspect
S50 (FEI, Republica Tcheca). Foi utilizado um corpo de prova de cada grupo,
que foi atacado com &cido fluoridrico 10% durante 20 segundos (em cada
superficie) para as vitroceramicas com de dissilicato de litio puro e por 1 minuto

para as vitroceramicas de dissilicato de litio + VMO.

4.2.6.4 Densidade e porosidade aparente

Medidas de densidade e porosidade aparente foram realizadas em cinco
amostras de cada grupo das vitroceramicas de dissilicato de litio com e sem
gradiente, utilizando o método de Arquimedes em agua. Medidas da massa das

amostras foram efetuadas em uma balanca sob varias condicfes: a seco, imersa e



a Umida ou saturada em agua. A densidade e porosidade aparente foram

calculadas através das seguintes Equacdes (1 e 2):

Ms
D= Mu_mi " Peeee @
p_ MU=Ms 100 ©)
Mu—Mi

Onde D é a densidade e P € a porosidade. Ms é a massa seca, Mu é a

massa Umida, Mi € a massa imersa € psqua € a densidade da agua.

4.2.6.5 Mensuracao da translucidez

Para mensuragdo da translucidez das amostras com adicdo de VM9 e
com gradiente de densidade foi utilizado o aparelho espectrofotdmetro CM-
2600d (Konica Minolta, Osaka, Japdo). A translucidez foi medida de acordo
com o Sistema CIE L*a*b*, através do software SpectraMagic NX (Konica
Minolta, Osaka, Japdo) onde foi regulado o iluminante padrdo D65 no modo de
reflectancia, com ou sem inclusdo do ultra violeta (Lee et al., 2006), angulo do
observador 2° e a reflexdo especular incluida (SCI). Antes da leitura o aparelho
foi calibrado com os padrdes branco e preto fornecidos pelo fabricante
juntamente com o aparelho. Na area de leitura foi confeccionado um dispositivo,
que eram dois recortes da leneta (Leneta Company, Inc.) ilustrada na figura
13B, que permitiu o posicionamento do corpo de prova e também serviu como
fundo branco e fundo preto de leitura. Foi utilizado um contato Optico, o
polietilenoglicol 400 (LabSynth, Sdo Paulo, SP, Brasil), entre o espécime e o
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fundo (leneta). Este contato dptico tem indice de refracdo de 1,47, proximo ao
tecido dental (Ragain Jr., Johnston, 2001). O aparelho foi ajustado para fazer 3
leituras consecutivas, calculando automaticamente os valores medios de L*, a* e
b*. A translucidez foi avaliada de acordo com o parametro de translucidez (PT),
que é a diferenca de cor (AE*ab) entre a leitura sobre o fundo branco e o fundo

preto. Esta diferenca foi calculada pela Equacéo (3).
PT=[(Lp* - Lb*)2 + (ap* - ab*)2 + (bp* - bb*)2 ]1/2 (3)
As letras subscritas p referem-se as coordenadas de cor sobre o fundo

preto e as letras subscritas b referem-se aquelas sobre o fundo branco (Johnston
etal., 1995).

Figura 13 — llustracGes do espectrofotometro e da leneta utilizados na avaliagcéo

da translucidez

7

_
_

Legenda: A) Aparelho espectrofotdmetro CM- 2600d; B) Leneta.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.2.7 Avaliacdo do comportamento mecanico

As propriedades mecanicas das vitroceramicas de dissilicato de litio com
e sem gradiente de densidade foram comparadas. Para tal, os especimes foram
lixadas com lixa de SiC#180 para possuir dimensdes finais de 12 mm de

diametro e 1,2 mm de espessura, seguindo a norma ISO/CD 6872.

4.2.7.1 Determinacao da dureza

Foram realizadas cinco indentacgdes do tipo Vickers no centro de 5 discos
das vitroceramicas com e sem gradiente com a finalidade de criar um defeito. As
amostras foram polidas com lixa de SiC#600 e #1200 e foram indentadas com 1
kg por 12 segundos no microdurémetro shimadzu HMV-G21DT. Em seguida

foi medido o tamanho da indentacao.

4.2.7.2 Determinacéo da resisténcia a flexao biaxial

A carga para fratura foi obtida através do posicionamento das amostras
sobre uma base circular metélica (41,5 mm de diametro; 25 mm de altura) - com
trés esferas de 3,2 mm de didmetro equidistantes (ISO 6872). Foram utilizadas
10 amostras de cada tratamento térmico avaliado e 30 amostras das

vitroceramicas com adigdo de VM9 e com gradiente de densidade. .



Uma ponta romba de 1,6 mm de diametro foi fixada a uma maquina de
ensaio universal (Emic DL-100, Emic, Sdo José dos Pinhais, PR, Brasil), que
aplicou uma carga de 100 MPa/s sobre a amostra. Antes do teste de flexdo
biaxial a amostra foi recoberta com uma fita crepe do lado de compressao, para
minimizar os defeitos produzidos pelo contato da ponta aplicadora e também
para manter os fragmentos em posicéo.

O célculo da resisténcia a flexdo biaxial dos discos monoliticos foi
realizado de acordo com a norma ISO 6872 (Equacéo 4):

Y 4)

S =-0.2397 P(X ——Zj
d

onde S é a maxima tensdo de tracdo em Pascal, P é a carga total aplicada para

causar a fratura em N, e d € a espessura do espécime na origem da fratura, em

mm. X e Y sdo parametros relacionados as propriedades elasticas do material

(coeficiente de Poisson e madulo elastico).
4.2.7.3 Determinacao do modulo elastico

Para a determinacdo do modulo eléstico das amostras de vitroceramica
com adicdo de VM9, foram preparadas 3 barras (5x10x40 mm), uma de cada
grupo com adicdo de VM9 e foi aplicada a Técnica de Excitacdo por Impulso
(Sonelastic — ATCP Engenharia Fisica, Sdo Carlos — SP), que é baseada nas
frequéncias naturais de vibragdo. Ao sofrer um leve impacto mecénico, o corpo
de prova emite um som que depende de suas dimensdes, massa e propriedades
elasticas. A atenuacdo e as frequéncias presentes nesta resposta acustica

permitem a determinacdo precisa dos modulos elasticos e do amortecimento.
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4.2.7.4 Analise fractogréafica

As amostras representativas de cada grupo com adicdo de VM9 e com
gradiente de densidade fraturadas no teste de flexdo biaxial, foram analisadas
através de MEV seguindo a metodologia explicada no item 4.2.6.3, para

determinacéo das caracteristicas de fratura.

4.3 ANALISE ESTATISTICA

As médias dos resultados referentes a analise de densidade e porosidade,
translucidez, dureza e resisténcia a flexao biaxial, foram submetidas a anélise de
variancia Anova 1 fator e as diferencas foram detectadas por Teste Tukey,
ambos 5%. As médias dos valores de resisténcia a flexao biaxial dos grupos com
adicdo de VM9 e com gradiente de densidade foram submetidas a analise de
Weibull.

A analise de Weibull ¢ uma distribuicdo biparamétrica descrita por
Quinn e Quinn em 2010, onde a resisténcia caracteristica c© € o parametro de
localiza¢do, em que um grande O desloca os dados para a direita, enquanto um
pequeno oO desloca para a esquerda. Este pardmetro corresponde a resisténcia
onde a probabilidade de falha (Pf) corresponde a 63,2%. O modulo de Weibull,
m, corresponde a forma do grafico da distribuicdo. Quanto mais contida a
distribuicdo, menor a dispersdo dos dados, maior o médulo e, portanto, mais
confiavel o material. As diferencas estatisticas significantes entre as resisténcias
caracteristicas serdo determinadas pela sobreposicao dos intervalos de confianca
de 95%.
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5 RESULTADOS

5.1 Caracterizacao do vidro de SiO,-Li,0

5.1.1 Difracao de raios-x

A partir do método fusdo/resfriamento foi obtida a frita que € um vidro
amorfo, como foi confirmado pela analise de DRX apresentada na figura 14,

onde é possivel observar o halo amorfo.

Figura 14 —Analise de DRX do vidro SiO,-Li,0 obtido a partir da frita

Si0,-Li,O

2000 1

1000 -+

Intensidade relativa (u.a)

20

Fonte: Elaborada pelo autor.



5.1.2 Analise térmica

Na figura 15 é apresentado o resultado da andlise térmica do vidro SiO,-
Li,O durante o aquecimento. Pode-se observar que o maior pico exotérmico
ocorre em 580 °C e a transicdo vitrea acontece em 470 °C. Em 1040 °C ocorre a
fusdo do material. A figura 16 refere-se a curva térmica durante o resfriamento
do vidro SiO,-Li,0.

Figura 15 — Anaélise térmica do vidro SiO,-Li,O durante o aquecimento do

material

T Si0,-Li,0

Exotérmico

m

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
T (°C)

Legenda: Ty € transicéo vitrea, T € a temperatura de cristalizacéo e T, € a temperatura de fus&o.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 16 — Andlise térmica do vidro SiO,-Li,O durante o resfriamento do

material

T Si0,-Li,0

Exotérmico

700 800 900 1000 1100 1200
T (°C)

Legenda: T, é temperatura de solidificagéo.
Fonte: Elaborada pelo autor.

A partir dessas Figuras foram definidas algumas temperaturas

necessarias para a realizacéo do tratamento térmico:

a) A transicdo vitrea, T4, ocorreu em 470 °C (Figura 16);

b) A temperatura de cristalizacdo, T., ocorreu em 580 °C (Figura 16) e
por isso foi importante acrescentar um patamar de 60 min nessa
temperatura, para que a cristalizacdo ocorresse de forma lenta;

c) A temperatura de fuséo, T, ocorreu em 1040 °C (Figura 16);

d) Proximo a 880 °C ocorreu a temperatura de solidificacdo, Ts, durante

o resfriamento (Figura 17).
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5.2 Caracterizacao das vitroceramicas de dissilicato de litio (Li,Si,Os)

5.2.1 Difracao de raios-x

Em todas as temperaturas estudadas, 850, 900 e 950 °C verificou-se a
formacdo da fase cristalina majoritaria de dissilicato de litio (JCPDS 00-040-
0376) e da fase minoritaria de quartzo (JCPDS 00-046-1045), como pode ser

observado na Figura 17.

Figura 17 — Difratogramas das vitroceramicas de dissilicato de litio sinterizadas

em diferentes temperaturas
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Legenda: @ Dissilicato de litio; AQuartzo.
Fonte: Elaborada pelo autor.



5.2.2 Microscopia eletronica de varredura

As micrografias das vitroceramicas de dissilicato de litio sinterizadas em
diferentes temperaturas sdo mostradas na Figura 18, 19 e 20. Na micrografia das
vitroceramicas sinterizadas a 850 °C/3h é possivel observar de forma sutil o
formato agulhado dos gréos. Ja para as vitroceramicas sinterizadas a 900 °C/3h
esses graos estdo maiores e mais perceptiveis. Com o tratamento térmico de 950
°C/3h os gréos estdo ainda maiores, com formato agulhado nitido e mostrando

uma melhor densificagdo da microestrutura da vitroceramica.

Figura 18 - Micrografias eletronicas de varredura das vitroceramicas

sinterizadas em 850 °C

15.00 kV| 5000 x| 5.0 [16.1 mm|ETD ICT - UNESP

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 19 - Micrografias eletronicas de varredura das vitroceramicas

sinterizadas em 900 °C

spot WD det |
000 x | 5.0 |114.0 mm|ETD

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 20 - Micrografias eletronicas de varredura das vitroceramicas

sinterizadas em 950 °C

HV  [mag O[spot] WD | det |

20.00 kV|5000x | 5.0 |14.3 mm|ETD ICT - UNESP

Fonte: Elaborada pelo autor.



5.2.3 Densidade e porosidade aparente

Os valores de densidade e porosidade aparente sdo apresentados nas
Figuras 21, 22 e 23. As vitroceramicas sinterizadas a 950 °C/3 h apresentaram a
menor porosidade (11,29+0,40%) e consequentemente, a maior densidade
(2,11+0,01 g/cm®), ao contrario das vitroceramicas sinterizadas a 850 °C/3 h que
apresentaram a maior porosidade (33,89+0,37%) e a menor densidade
(1,61+0,01 g/cm®). Nas Tabelas 1 e 2 estéo as analises da variancia um fator da

densidade e porosidade, os valores apresentaram diferenca estatistica.

Figura 21 — Valores de densidade para as vitroceramicas submetidas aos

diferentes tratamentos térmicos
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Legenda: Letras iguais representam semelhanca estatisticamente significante para 0S grupos
estudados.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 1 — Analise da varidancia um fator da densidade das vitroceramicas

sinterizadas em diferentes temperaturas

Analise da variancia um fator (Tratamento térmico), 5% de significancia

Efeito SS Grau de MS F p-valor
liberdade
Tratamento  0,678260 2 0,339130 2219,49 0,000000
térmico
Erro 0,001834 12 0,000153
Total 0,680094 14

Legenda: SS=Soma dos quadrados, MS=média dos quadrados, F=F-valor.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 22 — Valores de porosidade para as vitroceramicas sinterizadas em

diferentes temperaturas
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Legenda: Letras iguais representam semelhanca estatisticamente significante.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 2 — Andlise da variancia um fator da porosidade aparente para as

vitroceramicas sinterizadas em diferentes temperaturas

Analise da variancia um fator (Tratamento térmico), 5% de significancia

Efeito SS Grau de MS F p-valor
liberdade
Tratamento  1362,32 2 681,158 4868,96 0,000000
térmico
Erro 1,68 12 0,140
Total 1363,99 14

Legenda: SS=Soma dos quadrados, MS=média dos quadrados, F=F-valor.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 23 - Relacdo entre a porosidade e a densidade das vitroceramicas
sinterizadas em diferentes temperaturas
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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5.24 Avaliacdo do comportamento mecanico das vitroceramicas de

dissilicato de litio

5.2.4.1 Determinacéo da dureza

Os valores de dureza para as vitroceramicas sinterizadas em diferentes
tratamentos térmicos sdo mostrados na Figura 24. O maior valor de dureza foi
encontrado para as vitroceramicas sinterizadas a 950 °C (249,6+41,5 HV), ja as
vitroceramicas sinterizadas a 850 °C (50,96+20,44 HV) apresentaram o menor
valor. Na Tabela 3 estd a analise da variancia um fator e todos 0s grupos

apresentaram diferenca estatistica.

Figura 24 — Valores de dureza para as vitroceramicas sinterizadas em diferentes

tratamentos térmicos
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Legenda: Letras iguais representam semelhanca estatisticamente significante para 0S grupos
estudados.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 3 — Andalise da variancia um fator da dureza das vitroceramicas

sinterizadas em diferentes temperaturas

Analise da variancia um fator (tratamento térmico), 5% de significancia

Efeito SS Grau de MS F p-valor
liberdade

Tratamento 474115 2 237085 1600,08 0,000000

térmico

Erro 8445 57 148

Total 482560 59

Legenda: SS=Soma dos quadrados, MS=média dos quadrados, F=F-valor.
Fonte: Elaborada pelo autor.

5.2.4.2 Determinacéao da resisténcia a flexao biaxial

As vitroceramicas sinterizadas a 950 °C apresentaram maior resisténcia a
flexdo biaxial (180,6+4,87 MPa) e as vitroceramicas sinterizadas a 850 °C
apresentaram a menor resisténcia (47,53+7,93 MPa), como pode ser avaliado na
Figura 25. Na Tabela 4 esta a analise da variancia um fator, todos 0s grupos
apresentaram diferenca estatisticamente significante. Foi possivel notar uma
correlacdo entre o aumento da resisténcia a flexdo biaxial e a densidade do

material (Figura 26).
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Figura 25 — Valores de resisténcia a flexdo biaxial (MPa) para as vitroceramicas

sinterizadas em diferentes temperaturas
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Legenda: Letras iguais representam semelhanga estatisticamente significante para 0s grupos
estudados.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 4 — Anélise da variancia um fator, para o ensaio de resisténcia a flexao

biaxial das vitroceramicas sinterizadas em diferentes temperaturas

Analise da variancia um fator (Tratamento térmico), 5% de significancia

Efeito SS Grau de MS F p-valor
liberdade
Tratamento  73995,7 2 36997,9 876,74 0,000
térmico
Erro 886,2 21 42,2
Total 748819 23

Legenda: SS=Soma dos quadrados, MS=média dos quadrados, F=F-valor.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 26 — Correlacdo entre resisténcia a flexdo biaxial e densidade em funcéo

da temperatura
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Fonte: Elaborada pelo autor.

5.3 Caracterizacdo das vitroceramicas de dissilicato de litio com adicéo
de VITA®VM9

5.3.1 Analise térmica

Com base na analise térmica do vidro SiO,-Li,O com 20% de VM9
verificou-se os seguintes eventos térmicos: a T4 ocorreu em 420 °C; a T ocorreu
em 580 °C e a T\, em 990 °C (Figura 27). Com 0 aumento da quantidade de
matriz vitrea na composi¢édo, a temperatura de transigcdo vitrea e a temperatura
de fusdo do material sofreram pequenas alteracdes, porém foi avaliada a

possibilidade de utilizacdo do tratamento térmico de 950 °C sem que causasse a
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fusdo do material. Entretanto, foi decidido diminuir a pausa em 950 °C de 3

horas para 5 minutos.

Figura 27 - Gréfico da analise térmica do vidro SiO,-Li,O + 20% de VM9

durante o aquecimento do material
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Legenda: T e transigdo vitrea, T, € a temperatura de cristalizagdo e T, € a temperatura de fusao.
Fonte: Elaborada pelo autor.

5.3.2 Difracao de raios-x

Na Figura 28 esta o resultado da analise de DRX do dissilicato de litio
com 0, 10, 15 e 20% de VM9. As fases formadas foram as mesmas nas quatro
composicdes, ou seja, a fase de dissilicato de litio foi obtida de forma
majoritaria. Houve uma mudanca na intensidade dos picos que pode ser
explicada pela diferenca na microestrutura do material com a adi¢do de matriz

vitrea na composicéo.



Figura 28 — Difratogramas das vitroceramicas de dissilicato de litio com 0, 10,
15 e 20% de VM9
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Legenda: @ Dissilicato de litio; A Quartzo. Ficha JCPDS 00-040-0376.
Fonte: Elaborada pelo autor.

5.3.3 Microscopia eletrénica de varredura

Nas Figuras 29 e 30 sdo apresentadas as micrografias da vitroceramicas
de dissilicato de litio com 0%, 10%, 15% e 20% de VM9. E possivel notar uma

mudanca no formato dos cristais com o aumento da quantidade de VMO.
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Figura 29 - Micrografias eletronicas de varredura da microestrutura das

vitroceramicas com 0, 10, 15 e 20% de VM9, com aumento de 2000x
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 30 - Micrografias eletronicas de varredura da microestrutura das

vitroceramicas com 0, 10, 15 e 20% de VM9, com aumento de 5000x

A) Dissilicato de litio B) Dissilicato de litio + 10% de VM9

C) Dissilicato de litio + 15% de VM9 D) Dissilicato de litio + 20% de VM9
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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5.3.4 Densidade e porosidade aparente

Os valores de densidade para as das vitroceramicas de dissilicato de litio
com 0% (2,11+0,01 g/cm®) e 10% de VM9 (2,12+0,02 g/cm®) foram bem
proximas (Figura 31), e quanto maior a quantidade de VM9 na composicao,
menor foram os valores de densidade. Porém em relacdo a porosidade (Figura
32) é possivel perceber uma grande diferenca entre as vitroceramicas com 0%
(11,29+0,40%) e com 10% de VM9 (0,82+0,20%). Nas Tabelas 5 e 6 estdo as
analises da variancia um fator, referentes a densidade e porosidade dos grupos
com 0, 10, 15 e 20% de VMO.

Figura 31 — Valores de densidade para as vitroceramicas com 0, 10, 15 e 20% de
VM9
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 5 — Anélise da variancia um fator para a densidade das vitroceramicas
com 0, 10, 15 e 20% de VM9

Analise da variancia um fator (Quantidade de VM9), 5% de significancia

Efeito SS Grau de MS F p-valor
liberdade
Quantidade  0,035880 3 0,011960 46,45 0,000
de VM9
Erro 0,004120 16 0,000258
Total 0,040000 19

Legenda: SS=Soma dos quadrados, MS=média dos quadrados, F=F-valor.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 32 - Valores de porosidade para as vitroceramicas com 0, 10, 15 e 20%
de VM9
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 6 — Analise da variancia um fator, para a porosidade das vitroceramicas

com 0, 10, 15 e 20% de VM9

Analise da variancia um fator (Quantidade de VM9), 5% de significancia

Efeito SS Grau de MS F p-valor
liberdade
Quantidade 401,673 3 133,891 1520,41 0,000
de VM9
Erro 1,409 16 0,088
Total 403,082 19

Legenda: SS=Soma dos quadrados, MS=média dos quadrados, F=F-valor.
Fonte: Elaborada pelo autor.

5.3.5 Mensuracao da translucidez

A translucidez das vitroceramicas de dissilicato de litio com 0, 10, 15 e

20% de VM9 é mostrada na Figura 33. As vitroceramicas com 20% de VM9

apresentaram maior parametro de translucidez (3,80+0,82), ja as vitroceramicas
com 0% (1,31+0,28) e com 10% (1,46+0,53) de VM9 apresentaram os valores

mais baixos de translucidez. Na Tabela 7 esta a analise da variancia um fator,

referente aos resultados da translucidez dos grupos com e sem adi¢ao de VM.
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Figura 33 — Valores médio de translucidez das vitroceramicas com 0, 10, 15 e
20% de VM9
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 7— Anélise da variancia um fator para a translucidez das vitroceramicas
com 0, 10, 15 e 20% de VM9

Analise da variancia um fator (Quantidade de VM9), 5% de significancia

Efeito SS Grau de MS F p-valor
liberdade
Quantidade 40,62 3 13,5394 33,33 0,000
de VM9
Erro 14,63 36 0,4063
Total 55,24 39

Legenda: SS=Soma dos quadrados, MS=média dos quadrados, F=F-valor.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Foi possivel avaliar que a adigcdo de feldspatica no material aumentou a
translucidez, sendo assim, o grupo com 0% de VM9 apresentou PT=1,3 e o

grupo com 20% de VM9 apresentou PT=3.8. A translucidez apresentou ligacéo
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direta com a quantidade de VM9 no material, como pode-se notar, 0 grupo com
20% de VM9 obteve um aumento no valor de translucidez de quase trés vezes o
valor do grupo com 0% de VMO.

5.3.6 Avaliacdo do comportamento mecanico das vitroceramicas de
dissilicato de litio com e sem adicéo de VITA®VM9

5.3.6.1 Determinagao da dureza

Os valores de dureza para as vitroceramicas contendo 0, 10, 15 e 20% de
VM9 estdo apresentados na Figura 34. Na Tabela 8 esta a analise da variancia
um fator, referente aos resultados de dureza dos grupos com e sem adi¢do de
VMO9. As amostras com adicdo de VM9 apresentaram semelhanca estatistica,
porém, em relacdo ao grupo com 0% de VM9, houve um aumento de 25% no

valor de dureza do material em relagdo ao grupo com 10% de VMO.

Figura 34 — Valores de dureza dos grupos contendo 0, 10, 15 e 20% de VM9
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 8 — Analise da variancia um fator para a dureza das vitroceramicas com
0, 10, 15 e 20% de VM9

Analise da variancia um fator (Quantidade de VM9), 5% de significancia

Efeito SS Grau de MS F p-valor
liberdade
Quantidade 202593 3 67531 14,20 0,000
de VM9
Erro 209178 44 4754
Total 411771 47

Legenda: SS=Soma dos quadrados, MS=média dos quadrados, F=F-valor.
Fonte: Elaborada pelo autor.

5.3.6.2 Determinacao da resisténcia a flex@o biaxial

Os valores de resisténcia a flexdo biaxial para as vitroceramicas com O,
10, 15 e 20% de VM9 sdo apresentados na Figura 35. Foi possivel avaliar que
ndo houve diferenca entre as vitroceramicas com 0% (180,6+4,87 MPa) e 10%
de VM9 (180,06+11,70 MPa). Na Tabela 9 esta a analise da variancia um fator,
referente aos resultados de resisténcia a flexdo biaxial dos grupos com e sem
adicdo de VM. As vitroceramicas com 20% de VM9 apresentaram o menor

valor de resisténcia a flexdo biaxial (144,58+14,81 MPa).
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Figura 35 — Valores de resisténcia a flexdo biaxial (MPa) das vitroceramicas
com 0, 10, 15 e 20% de VM9
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 9 — Analise da variancia um fator para a resisténcia a flexdo biaxial das
vitroceramicas com 0, 10, 15 e 20% de VM9

Analise da variancia um fator (Quantidade de VM9), 5% de significancia

Efeito SS Grau de MS F p-valor
liberdade
Quantidade 20984 3 6994,7 52,32 0,000
de VM9
Erro 12833 96 133,7
Total 33817 99

Legenda: SS=Soma dos quadrados, MS=média dos quadrados, F=F-valor.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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5.4  Vitroceramicas de dissilicato de litio com gradiente funcional de

densidade

As vitroceramicas com gradiente funcional de densidade foram
submetidas a analise de densidade e porosidade, MEV, determinacdo da
translucidez, ensaio de flexdo biaxial, dureza e analise fractografica. O DRX nédo
foi realizado, pois se trata de uma andlise que avalia a superficie do disco
voltada para o sensor, sendo assim, a superficie seria de uma das camadas

homogéneas utilizadas para realizar o gradiente.

5.4.1 Microscopia eletrénica de varredura

A Figura 36 apresenta a micrografia da vitroceramica de dissilicato de
litio com gradiente funcional de densidade. E possivel notar a diferenca da
quantidade de poros entre as camadas, sendo menor na camada com 10% de

VM9 e maior na camada com 20% de VMO.
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Figura 36 - Micrografia eletrénica de varredura da vitroceramica de dissilicato

de litio com gradiente funcional de densidade
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Fonte: Elaborada pelo autor.

5.4.2 Densidade e porosidade aparente

Os valores de densidade e porosidade aparente estdo expostos nas
Figuras 37 e 38, respectivamente. Os valores de densidade das vitroceramicas
com gradiente (2,09+0,007 g/cm®) e com 15% de VM9 (2,08+0,008 g/cm®)
apresentaram semelhanca estatistica. Em relacdo a porosidade, 0s quatro grupos
avaliados apresentaram semelhanca estatistica. Nas tabelas 10 e 11 estdo as
andlises da varidncia um fator, referentes aos resultados de densidade e
porosidade para as vitroceramicas com adicdo de VM9 e com gradiente de

densidade.
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Figura 37- Valores de densidade das vitroceramicas com 10, 15, 20% de VM9 e

gradiente de densidade
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 10 — Analise da variancia um fator para a densidade das vitroceramicas
com 10, 15 e 20% de VM9 e com gradiente de densidade

Analise da variancia um fator (Estrutura), 5% de significancia

Efeito SS Grau de MS F p-valor
liberdade
Estrutura 0,032055 3 0,010685 44,52 0,000
Erro 0,003840 16 0,000240
Total 0,035895 19

Legenda: SS=Soma dos quadrados, MS=média dos quadrados, F=F-valor.
Fonte: Elaborada pelo autor.



Figura 38- Valores de porosidade das vitroceramicas com 10, 15, 20% de VM9
e gradiente de densidade
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 11 — Analise da variancia um fator para a porosidade das vitroceramicas
com 10, 15 e 20% de VM9 e com gradiente de densidade

Analise da variancia um fator (Estrutura), 5% de significancia

Efeito SS Grau de MS F p-valor
liberdade
Estrutura 0,5095 3 0,16983 2,11 0,139
Erro 1,2880 16 0,08050
Total 1,7975 19

Legenda: SS=Soma dos quadrados, MS=média dos quadrados, F=F-valor.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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5.4.3 Mensuracao da translucidez

Foi realizada a avaliagdo da translucidez das vitroceramicas com
gradiente (Figura 39), da seguinte maneira: 10 amostras foram posicionadas com
a camada de 10% de VM9 para o sensor do espectrofotdometro (grupo grad
10/15/20), e outras 10 amostras com a camada de 20% voltada para o sensor
(grupo grad 20/15/10). Foi possivel avaliar que o grupo grad 20/15/10
(3,35£1,46), possuiu a translucidez estatisticamente igual as vitroceramicas
homogéneas com 20% de VM9 (3,79+0,82). Ja o grupo grad 10/15/20
(1,84+0,89), apresentou a translucidez estatisticamente igual as vitroceramicas
com estrutura homogénea com 10% de VM9 (1,46+0,53). Na Tabela 12 esta a
analise da variancia um fator, referente aos resultados de translucidez dos grupos

com adicdo de VM9 e com gradiente de densidade.

Figura 39- Valores de translucidez das vitroceramicas contendo 10, 15, 20% de
VM9 e gradiente de densidade
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 12 — Analise da variancia um fator, para a translucidez das

vitroceramicas com 10, 15 e 20% de VM9 e com gradiente de densidade

Analise da variancia um fator (Estrutura), 5% de significancia

Efeito SS Grau de MS F p-valor
liberdade
Estrutura 38,78 4 9,6943 10,76 0,000
Erro 40,54 45 0,9008
Total 79,31 49

Legenda: SS=Soma dos quadrados, MS=média dos quadrados, F=F-valor.
Fonte: Elaborada pelo autor.

54.4 Avaliagdo do comportamento mecanico das vitroceramicas de

dissilicato de litio com adicdo de VITA®VM9 e com gradiente de densidade

5.4.4.1 Determinacao da dureza

Os valores de dureza para as vitroceramicas contendo 10, 15 e 20% de
VM9 e com gradiente de densidade estdo apresentados na Figura 40. Os valores
da andlise de varidncia um fator, referente aos resultados de dureza séo
apresentados na Tabela 13. N&o houve diferenca estatisticamente significativa

entre as vitroceramicas estudadas.
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Figura 40- Valores de dureza das vitroceramicas com 10, 15, 20% de VM9 e

com gradiente de densidade
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 13 — Andlise da variancia um fator, para a dureza das vitroceramicas com
10, 15 e 20% de VM9 e com gradiente de densidade

Analise da variancia um fator (Estrutura), 5% de significancia

Efeito SS Grau de MS F p-valor
liberdade
Estrutura 12419 3 4140 0,58 0,629
Erro 312148 44 7094
Total 324567 47

Legenda: SS=Soma dos quadrados, MS=média dos quadrados, F=F-valor.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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5.4.4.2 Determinacéao da resisténcia a flexdo biaxial

As vitroceramicas com gradiente foram fraturadas de duas maneiras: 25
amostras foram fraturadas com o lado de tragcdo sendo o de 10% de VM9 (grupo
grad 20/15/10), e outras 25 amostras foram fraturadas com a camada de 20%
voltada para o lado de tragdo (grupo grad 10/15/20). Assim, foi possivel avaliar
0 comportamento das vitroceramicas com gradiente de densidade, com a camada
de menor densidade voltada para tracdo e para compressao (Figura 41). Na
tabela 14 estd a analise da variancia um fator, referente aos resultados de
resisténcia a flexdo biaxial dos grupos com adicdo de VM9 e com gradiente de
densidade. Foi possivel avaliar que o grupo grad 20/15/10 (168+12,39 MPa)
obteve um valor de resisténcia semelhante ao grupo com estrutura homogénea
com 15% de VM9 (168,1+10,76 MPa). Porem, no grupo 10/15/20
(144,81+£12,84 MPa) o valor de resisténcia fica semelhante ao valor do grupo
com estrutura homogénea com 20% de VM9 (144,58+14,81 MPa).

Figura 41 - Valores de resisténcia a flexdo biaxial para as vitroceramicas com
10, 15, 20% de VM9 e com gradiente de densidade
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 14 — Analise da variancia um fator para a resisténcia a flexdo biaxial das

vitroceramicas com 10, 15 e 20% de VM9 e com gradiente de densidade

Analise da variancia um fator (Estrutura), 5% de significancia

Efeito SS Grau de MS F p-valor
liberdade
Estrutura 24867 4 6216,7 39,33 0,000
Erro 18966 120 158,1
Total 43833 124

Legenda: SS=Soma dos quadrados, MS=média dos quadrados, F=F-valor.
Fonte: Elaborada pelo autor.

5.4.4.3 Determinacdo do modulo elastico

Na Figura 42 estdo os valores do médulo elastico das trés camadas que
formaram a vitroceramica com gradiente de densidade. Os valores de mddulo
elastico para as camadas de 10, 15 e 20% de VM9 foram de 85,15+0,11 GPa,
84,79+0,06 GPa e 79,76x0,05 GPa, respectivamente. Observa-se que houve
diferenca estatisticamente significante, ou seja, foi possivel realizar um

gradiente de médulo elastico.

Figura 42 - Valores de mddulo elastico das vitroceramicas com 10, 15 e 10% de
VM9
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 15 — Andlise da varidancia um fator, para o mddulo eléstico das

vitroceramicas com 10, 15 e 20% de VM9

Analise da variancia um fator (Quantidade de VM9), 5% de significancia

Efeito SS Grau de MS F p-valor
liberdade
Quantidade 108,903 2 54,4515 8664,49 0,000
de VM9
Erro 0,094 15 0,0063
Total 108,997 17

Legenda: SS=Soma dos quadrados, MS=média dos quadrados, F=F-valor.
Fonte: Elaborada pelo autor.

5.4.4.4 Andlise fractografica

Nas Figuras 43 a 45 estdo as micrografias realizadas para analisar a
origem da fratura nas vitroceramicas com adicdo de VM9 e com gradiente de
densidade. Pode-se perceber que apesar das vitroceramicas possuirem poros, a
maioria das fraturas ndo originou dele. O Unico grupo que apresentou a origem

da fratura através do poro foi o grupo grad 10/15/20.
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Figura 43 — Micrografias para analise fractografica das vitroceramicas com 10 e

15% de VM9 com aumento de 100x e 300x, respectivamente
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 44 — Micrografias para andlise fractografica das vitroceramicas com 20%

de VM9 com aumento de 100x e 300x, respectivamente
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Figura 45 — Micrografias para analise fractografica das vitroceramicas com

gradiente de densidade com aumento de 100x e 300x, respectivamente
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5.5 ANALISE ESTATISTICA

Os valores medios dos resultados referentes a andlise de densidade e
porosidade, translucidez, dureza e resisténcia a flexdo biaxial, foram submetidas
a Anova 1 fator (p<0.05) e ao Teste Tukey 5%, e foram expostos juntamente
com os resultados de cada anélise realizada.

Foi realizada a andlise de Weibull (Figura 46) para os resultados de
resisténcia a flexdo biaxial para as vitroceramicas com adicdo de VM9 e com
gradiente de densidade. Na distribuicdo de Weibull, quanto maior o modulo de
Weibull (m) mais confidvel € o material. Portanto, as vitroceramicas que
apresentaram maior confiabilidade foram as vitroceramicas com 15% de VMO,
por outro lado as que apresentaram 0 menor m, ou seja, 0 material menos

confiavel, foram as vitroceramicas com 20% de VMO.

84



Figura 46 — Distribuicdo de Weibull para as vitroceramicas com 10, 15, e 20%

de VM9 e com gradiente de densidade
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6 DISCUSSAO

O presente estudo preparou uma vitroceramica de dissilicato de litio
experimental obtendo gradiente funcional de densidade em sua estrutura, a partir
do sistema Li,O-SiO,, que é um dos sistemas mais estudados envolvendo
cristalizagdo em vidro (Dittmer et al., 2014; Holand et al., 2006a; Ray, Day,
1990). A partir de um processo de critalizacdo controlado e lento, foi possivel
formar a fase de dissilicato de litio de forma majoritaria (Figura 18).

Segundo Zanotto (1997), o entendimento e o controle dos mecanismos
de cristalizacdo do vidro possuem grande importancia cientifica e tecnoldgica
(Zanotto, 1997). A cristalizagcdo controlada permite uma nucleacdo interna
controlada, ocorrendo assim o desenvolvimento orientado dos gréos, sem
microtrincas e porosidade (Stookey, 1959).

Segundo Holand et al. (2006a), os estudos envolvendo o
desenvolvimento da vitroceramica de dissilicato de litio podem ser classificados
em duas categorias: uma vitroceramica do sistema binario Li,O-SiO, ou uma
vitroceramica com diversos componentes. Nesse caso, foi escolhido estudar e
entender os mecanismos de cristalizacdo e densificacdo de um sistema mais
simples, ou seja, 0 sistema binario, para que posteriormente fossem realizadas
modificacdes na composi¢ao e na estrutura dessa vitroceramica, Li,O-SiO,.

As vitroceramicas sdo soélidos policristalinos produzidos a partir da
desvitrificacdo controlada do vidro, contendo fase vitrea residual. Para isso, 0S
vidros sdo fundidos, conformados e submetidos a um tratamento térmico para
formacdo de uma ceramica predominante cristalina (Beall, 1992). As
propriedades de uma vitrocerdmica dependem tanto da microestrutura quanto de

sua composicdo, sendo extremamente importante caracteriza-las (Beall, 1992).
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Segundo Holand et al. (2006a), a fase de metassilicato de litio cresce
rapidamente apds a nucleacdo e se decompde completamente em torno de 820
°C, promovendo um drastico aumento da fase de dissilicato de litio. De acordo
com a andlise de DRX foi possivel observar que em todas as temperaturas
estudadas: 850, 900 e 950 °C, formou a fase de dissilicato de litio estavel
(Li,Si,0s), enquanto picos de metassilicato de litio (Li,SiOs) ndo apareceram no
DRX (Figura 18). Portanto, conforme Huang et al. (2013) avaliaram, a formacao
da fase LS, ocorreu devido a reacdo: Li,O (vidro) + 2 SiO, (vidro) = Li,Si,Os
(cristal).

Ray e Day (1990) estabeleceram que a nucleacdo maxima no sistema
binario ocorre por volta de 450 °C. A nucleacdo é o processo inicial e a chave
para controlar e prever a desvitrificacdo do vidro (Cormier, 2014). O processo
normalmente utilizado para formar uma vitroceramica envolve a obtencdo de um
vidro que e desvitrificado através de um tratamento térmico acima da
temperatura de transicéo vitrea T, (Cormier, 2014). A T4 encontrada no material
estudado ocorreu em 470 °C, com base nessas informacdes 0 aquecimento
durante o tratamento térmico foi realizado de forma lenta para que a nucleacéao
ocorresse lentamente (Figura 16).

Segundo Huang et al. (2013), na sintese de um dissilicato de litio
experimental € necessario realizar duas pausas para que a nucleacdo e a
cristalizacdo ocorram lentamente. No presente estudo, através do DSC foi
evidenciado que seria necessario realizar uma pausa em 580 °C para permitir a
nucleacdo do material, e outra pausa na temperatura de cristalizagcdo, sendo
essas: 850/900 e 950 °C.

Com o aumento da temperatura de sinterizacdo, os grdos obtidos ficaram
mais nitidos (Figura 19), sugerindo que temperaturas altas foram preferiveis
para 0 crescimento de cristais, resultando numa morfologia alongada dos

mesmos, como Huang et al. (2013) mostraram em estudo anterior.
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A temperatura de sinterizacdo pode provocar também uma variacdo na
densidade das ceramicas odontolégicas (Semmelman, 1957), como pode ser
observado, a densidade da vitroceramica de dissilicato de litio experimental
passou de 1,6 para 2,11 g/cm® com o aumento de 100 °C, ou seja, ocorreu um
aumento de 31,05% da densidade do material (Figura 20). Em relacdo a
porosidade com o aumento de 100 °C houve uma reducgéo de 66,68%.

Segundo Anusavice e Lee 1989, a reducdo da porosidade pode ser
promovida através do aumento na temperatura (Anusavice, Lee, 1989).
Claramente, tanto o tempo quanto a temperatura sdo fatores importantes na
sinterizacdo de materiais ceramicos. O processo de conformacao também possuli
grande influéncia nas propriedades finais do material. As ceramicas prensadas
uniaxialmente possuem estrutura menos densa e homogénea quando comparadas
a ceramicas prensadas pela prensa isostatica (Manawi et al., 2012).

O comportamento mecénico melhorou com a mudanga na temperatura,
que interferiu de forma direta no formato e crescimento dos cristais contidos na
matriz vitrea. Com o aumento de 100 °C a resisténcia a flexao biaxial passou de
51 MPa para 160 MPa, ou seja, o valor obtido foi trés vezes superior (Figura
24). Nessa etapa foi possivel concluir que o estudo do tratamento térmico para
realizacdo da cristalizacdo, foi extremamente importante para o
desenvolvimento da morfologia e do crescimento do cristal na vitroceramica de
dissiliacato de litio experimental, causando assim o aumento da densidade, da
resisténcia a flex&o biaxial e da dureza do material.

Com o objetivo de melhorar a estética do material, foi adicionado VITA
VM9 ao pé de SiO,-Li,O na proporcao de 10, 15 e 20%. Com a adicdo desse
novo material, foi observado atraves da analise térmica que a T4 passou de 470
°C para 420 °Ce a Ty, que ocorria em 1040 °C passou a ocorrer em 990 °C, ou
seja, houve uma diferenca de 50 °C tanto para a temperatura de transic¢do vitrea

quanto para a temperatura de fusdo do material (Figura 26). Baseado nesses
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resultados decidiu-se modificar o tempo de sinteriza¢do, diminuindo para 5
minutos a pausa na temperatura de 950 °C.

Cheung e Darvell (2002) mostraram que um curto tempo de sinterizacéo
(minutos) com uma alta temperatura resultaram em uma diminuicdo na
porosidade do material (Cheung, Darvell, 2002). A vitroceramica de Li,Si,Os
pura sinterizada em 950 °C por 3h apresentou uma porosidade de 11%, enquanto
0 Li,Si,05+ 10% de VM9 sinterizado em 950 °C por 5 minutos apresentou uma
porosidade de 0,82%. Segundo Beall (1992), a vitroceramica de dissilicato de
litio com matriz vitrea do tipo feldspato exibe cristal e vidro interligados na
microestrutura. A adicdo da ceramica feldspatica causou uma mudanca na
microestrutura da vitroceramica de dissilicato de litio experimental e no formato
dos gréos, ou seja, a reducdo da porosidade pode estar ligada a adicdo de matriz
vitrea no material, que por meio de formacao de fase liquida preenche os poros
da matriz vitroceramica.

Em relacdo a resisténcia a flexdo biaxial, a adicdo de 10% de VM9 néo
alterou os valores de resisténcia da vitroceramica quando comparada com as
vitroceramicas com 0% de VM9 (Figura 34), porém com a adicdo de 20% de
VM9, ocorreu uma diminuicdo de 20% no valor de resisténcia (Figura 34). Em
contrapartida, a translucidez teve relacdo direta com o aumento da quantidade de
VM9, aumentando cerca de trés vezes quando foi adicionado 20% de VMO. Foi
possivel avaliar que as propriedades da vitroceramica de dissilicato de litio
experimental foram modificadas de acordo com a proporcdo de fase vitrea
presente no material.

O paréametro de translucidez (TP) é usado para determinar a translucidez
da ceramica (Johnston et al., 1995; Yu et al., 2009). O TP ¢é definido como a
diferenca de cor (AE) entre os materiais com espessuras semelhantes através da
diferenca entre um fundo branco e um fundo preto (Johnston et al., 1995). De

acordo com estudo de Barizon et al. (2014), a cerdmica feldspatica apresenta
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estatisticamente e clinicamente, a translucidez mais alta quando comparada com
vitroceramicas de dissilicato de litio. Portanto, a ceramica feldspética foi
escolhida para ser adicionada ao dissilicato de litio experimental por apresentar
a maior translucidez, promovendo assim um aumento na estética do material.

Apds a sintese das vitroceramicas com estrutura homogénea, obtendo
trés diferentes quantidades de matriz vitrea em suas estruturas, foi possivel uni-
las, realizando assim uma vitroceramica bioinspirada e funcionalmente graduada
(Figura 35). A realizacdo do gradiente funcional de densidade permitiu uma
transicdo continua de composicao, estrutura e propriedades, permitindo a unido
de uma camada mais densa, porém menos translicida a uma camada menos
densa e mais transldcida. Assim, foi possivel unir no mesmo material uma boa
resisténcia mecanica a uma boa translucidez.

Com o objetivo de melhorar a longevidade de restauragdes ceramicas e
reduzir a concentracdo de tensdo, a estrutura do dente natural foi estudada, e foi
observado que a concentracdo de tensdo € reduzida pela existéncia de uma
estrutura funcionalmente graduada, a juncdo esmalte dentina (JED) que realiza a
interconeccao entre essas duas estruturas (Marshall Jr. et al., 2001). Atraves da
JED o mddulo elastico reduz gradualmente e acredita-se que com isso 0 estresse
no esmalte diminui e a durabilidade de toda a estrutura aumenta (Chai, Lawn,
2011; Marshall Jr. et al., 2001; White et al., 2005).

Estudos prévios mostraram que juncdes sintéticas mimetizando a JED
obtendo gradiente funcional pode reduzir de forma significativa a concentracédo
de tensdo na interface de restauracdes ceramicas (Huang et al., 2007; Kim et al.,
2010; Niu et al., 2009; Ren et al., 2011; Zhang et al., 2010; Zhang, Ma, 2009).
Apesar de existirem bons sistemas ceramicos disponiveis no mercado, a
realizacédo de restauracOes livres de metal ainda apresenta falhas, principalmente
quando é necessario unir uma infraestrutura em ceramica a uma ceramica de

cobertura. De acordo com alguns estudos (Christensen, Ploeger, 2010; Heintze,
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Rousson, 2010), a porcentagem dessas falhas, seja por delaminacéo, trinca ou
grandes fraturas, é grande quando comparado aos mesmos modos de falha em
restauracOes metalo-ceramica.

Com o objetivo de conhecer o comportamento da vitroceramica com
gradiente funcional de densidade, o ensaio de flexdo biaxial foi realizado de
duas maneiras: com o lado de menor modulo elastico para tracdo e com o lado
de maior modulo elastico para tracdo. Foi observado que o valor de resisténcia
do grupo grad 10/15/20 foi de 144, 81+12,84 MPa, semelhante ao valor do
grupo com estrutura homogénea com 20% de VM9 que apresentou o valor de
144,58+14,80 MPa. Porem quando a camada com o maior médulo elastico
estava voltada para o lado de tracédo (grupo grad 20/15/10), a media do valor de
resisténcia foi de 164+9,8 MPa, ficando semelhante aos valores de resisténcia do
grupo com estrutura homogénea com 15% de VM9 que obteve a média de
168,10£10,76 MPa. Com base nesses resultados, é possivel observar que a
camada voltada para o lado de tracdo influenciou os valores de resisténcia do
material, apesar das trés camadas estarem unidas de forma continua.

Huang et al. (2007) desenvolveram através do FEA 2D uma restauracédo
ceramica com uma camada funcionalmente graduada entre a ceramica e o
cimento, e mostrou que a tensdao maxima principal foi reduzida em 30%. Alguns
estudos ja mostraram que estruturas funcionalmente graduadas, fabricadas pela
infiltracdo de vidro na ceramica exibiram uma maior resisténcia mecanica (Kim
etal., 2010; Ren et al., 2011; Zhang et al., 2010; Zhang, Ma, 2009).

Em estudo Cui e Sun (2014), avaliaram através do FEA 3D que a
camada funcionalmente graduada bioinspirada reduziu significantemente a
concentracdo de tensdo na interface entre a coroa e o cimento, resultando em
20% do valor de tensdo maxima principal do grupo controle. Niu et al. (2009)

sintetizaram um adesivo com estrutura funcionalmente graduada em ,
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microescalas, e resultou em uma melhora significativa na falha critica de
estruturas ceramicas multicamadas.

A fractografia € uma ferramenta essencial para auxiliar no planejamento
e desenvolvimento de novos materiais e tipos de estrutura (Scherrer et al., 1999;
Taskonak et al., 2008). Segundo Scherrer et al. (1999), uma trinca se inicia e
propaga a partir de defeitos quando uma tensdo critica é aplicada, resultando em
marcas caracteristicas na superficie fraturada. A porosidade é considerada um
defeito, e promove um efeito negativo na resisténcia a flexdo de materiais
ceramicos, pois pode agir como concentrador de tensdo (Callister Jr., Rethwisch,
2016). No material desenvolvido a quantidade de poros foi diminuida atraves da
adicdo de VM9 e da mudanca no tempo de sinterizacdo, porém, esse material
ainda apresenta muitos poros, o que pode ser solucionado com uma mudancga no
método de prensagem.

Segundo Ramos et al. (2016), o material com maior modulo de Weibull
(m) deve ser selecionado pois um progndstico mais confiavel é esperado (Ramos
et al., 2016). As vitroceramicas com 15% de VM9 apresentaram o maior valor
de m, portanto, pode-se concluir que as falhas ocorreram de maneira semelhante
entre essas vitroceramicas, fornecendo uma confiabilidade a esse material.
Contudo, quando o valor de m é baixo, pode indicar maior variabilidade, defeito
do tamanho da populacdo e menor confiabilidade em condicdes clinicas
(Siarampi et al., 2012).

No presente estudo foi possivel conhecer e entender o sistema binario
Li,0-SiO, e definir a melhor temperatura de sinterizacdo para formacgéo da fase
de dissilicato de litio Li,Si,Os. Com a adi¢do de VITA VM9 ao Li,O-SiO, foi
possivel visualizar a relacdo direta entre a translucidez e a quantidade de fase
vitrea presente no material, e sua relagdo inversa com a resisténcia a flexéo
biaxial. Unindo as trés camadas com diferentes quantidades de VM9, foi

possivel sintetizar uma vitrocerdmica bioinspirada, obtendo camadas
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funcionalmente graduadas com transicdo continua de composicdo, propriedades
e estrutura.

Muitos fatores sdo relevantes para o resultado do material, como a
qualidade do po utilizado nas matérias-primas, a quantidade de estabilizadores,
aglutinantes, o tamanho de grdo e a presenca de defeitos decorrentes de
procedimentos de fabricacdo. Esforcos foram realizados para que o minimo de
erro fosse incorporado ao estudo, porem algumas modificacbes em relacdo a
técnica de prensagem ou a fusdo do pé podem beneficiar o material sintetizado.

Novas pesquisas sobre materiais bioinspirados precisam ser realizados,
com outras metodologias e composicOes, para que 0 conhecimento sobre essa
teoria aumente e se torne uma realidade clinica. Os resultados obtidos no
presente estudo mostram que a ideia de preparar vitroceramicas com gradiente
funcional de densidade é muito interessante, porém € necessario a avaliacdo

dessas vitroceramicas com a forma de um dente.
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7

CONCLUSAO

Com base nos resultados encontrados no presente estudo, pode-se

concluir que:

a)

b)

c)

d)

e)

A temperatura de sinterizacdo da vitroceramica de dissilicato de litio
possui grande importancia, pois influencia diretamente na
microestrutura e propriedades mecanicas;

A adicdo de uma ceramica vitrea auxiliou no aumento da
translucidez, e em certas quantidades provocou uma reducdo da
resisténcia mecanica do material;

Foi possivel sintetizar uma vitroceramica de dissilicato de litio com
gradientes de densidade, modulo elastico e translucidez;

A camada da vitroceramica com gradiente voltada para tragédo
interfere diretamente nas propriedades mecanicas do material;

A vitroceramica com gradiente funcional de densidade apresentou

boa resisténcia mecénica e uma boa translucidez.
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