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RAMOS NC. Caracterizacdo Microestrutural e Crescimento Subcritico de
Trincas em Ceramicas Odontolégicas [dissertagdo]. Sao José dos
Campos (SP): Instituto de Ciéncia e Tecnologia, UNESP - Univ Estadual
Paulista; 2014.

RESUMO

O objetivo do trabalho foi caracterizar a microestrutura de quatro
ceramicas odontologicas CAD/CAM e avaliar a susceptibilidade a
corrosdo sob tensdo. MEV-FEG e analise quimica com EDS foram
realizados para a caracterizagcdo microestrutural. Para avaliar o padrao de
cristalizagdo das ceramicas foi usado DRX e FT-IR. Mddulo elastico,
coeficiente de Poisson, densidade e tenacidade a fratura também foram
mensurados. Os espécimes foram submetidos ao ensaio de flexao biaxial
sob cinco taxas de tensao constante (0,006; 0,06; 0,6; 6 e 60 MPa/s), a
fim de se determinar os parametros de crescimento subcritico da trinca
(CST) (n = coeficiente se susceptibilidade ao CST). Vinte e cinco
espécimes foram ensaiados na maior taxa de tensdao em 6leo mineral
para determinar a resisténcia inerte e realizar a analise de Weibull.
Duzentos e quarenta discos ceramicos (12 mm de didmetro e 1,2 mm de
espessura) foram feitos de quatro ceramicas: ceramica infiltrada por
polimero - CIP (Vita Enamic, Vita Zahnfabrik, Bad Sackingen, Alemanha),
ceramica feldspatica - FEL (Vita Mark Il, Vita Zahnfabrik), ceramica de
dissilicato de litio - DSL (IPS e.max CAD, Ivoclar Vivadent, Schaan,
Liechtenstein) e ceramica de silicato de litio reforcada por zircénia - SLZ
(Vita Suprinity, Vita Zahnfabrik). A CIP foi caracterizada como
geopolimero reforgcado com polimeros, apresentando uma fase orgéanica e
outra inorganica, obteve n = 29,1 + 7,7 e modulo de Weibull (m) de 8,96.
A FEL apresentou n = 36,6 £ 6,8 e m = 8,02. O DSL mostrou uma
estrutura com graos afilados de dissilicato envoltos em uma matriz vitrea
e obteve o menor valor de n (8,4 £ 0,8) e m = 6,19. O SLZ mostrou graos
semelhantes a bastonetes, n = 11,2 £+ 1,4 e m = 9,98. FEL apresentou
menor susceptibilidade a corrosdo sob tensdo, DSL e SLZ apresentaram
maior susceptibilidade. A CIP apresentou menor moddulo elastico e
nenhum cristal em sua composi¢ao. SLZ mostrou a presenca de zircOnia
tetragonal e a maior confiabilidade estrutural dentre os materiais
estudados.

Palavras-chaves: Ceramicas. Resisténcia de materiais. Espectroscopia.



RAMOS NC. Microstructure Characterization and Subcritical Crack Growth
of Dental Ceramics [dissertation]. Sdo José dos Campos (SP): Institute of
Science and Technology, UNESP - Univ Estadual Paulista; 2014.

ABSTRACT

The aim of this study was to characterize the microstructure of four dental
CAD-CAM ceramics and evaluate their susceptibility to stress corrosion.
SEM and EDS were performed for microstructural characterization. For
evaluation of the pattern of crystallization of the ceramics and the
molecular composition, XRD and FTIR, respectively, were used. Elastic
modulus, Poisson's ratio, density and fracture toughness were also
measured. The specimens were subjected to biaxial flexure under 5 stress
rates (0.006, 0.06, 0.6, 6 and 60 MPa/s) to determine the subcritical crack
growth parameters (n and D). Twenty five specimens were further tested
in mineral oil for determination of Weibull parameters. Two hundred forty
ceramic discs (12 mm diameter and 1.2 mm thick) were made of four
ceramics: feldspathic ceramic - FEL (Vita Mark Il, Vita Zahnfabrik),
ceramic-infiltrated polymer- PIC (Vita Enamic, Vita Zahnfabrik), lithium
disilicate — LD (IPS e.max CAD, Ivoclar Vivadent) and zirconia-reinforced
lithium silicate- LS (Vita Suprinity, Vita Zahnfabrik). PIC was characterized
as a geopolymer reinforced by polymers. It presented organic and
inorganic phases (n = 29.1 = 7.7) and Weibull modulus (m) of 8.96. The
FEL showed n = 36.6 £ 6.8 and m = 8.02. The LD showed a structure with
needle-like disilicate grains in a glassy matrix and had the lowest value of
n (8.4 £ 0.8) and m= 6.19. The ZLS showed similar rod-like grains, n =
11.2 £ 1.4 and m= 9.98. The FEL showed the lowest susceptibility to SCG
corrosion, where as LD and ZLS presented the highest. The PIC
presented the lowest elastic modulus and no crystals in its composition.
ZLS presented tetragonal zirconia in its composition and showed the
highest Weibull modulus among the materials studied.

Keywords: Ceramics. Mechanical stress. Spectroscopy.



1 INTRODUGAO

Os materiais ceramicos ocupam lugar de destaque na
odontologia por apresentarem biocompatibilidade, estética e propriedades
mecanicas que colaboram na reabilitagdo oral. Porém, tém alto modulo de
elasticidade comparado a dentina e alguns podem contribuir para o
desgaste do antagonista devido a sua alta dureza (Albakry et al., 2003).
Além disso, a matriz vitrea, no caso das ceramicas vitreas, € bastante
susceptivel a propagacao de trincas (Borba et al., 2011). Para melhorar
estes aspectos, materiais de menor modulo podem ser incorporados na
matriz ceramica (Mark, 1996; Petrini et al., 2013).

Com a proposta de aumentar a tolerancia ao dano
causado pela presenca de defeitos estruturais, foi langada a ceramica
hibrida, com uma composicdo de aproximadamente 86% de ceramica e
14% de polimero. Essa ceramica composta por uma rede “dual” teria alta
confiabilidade por estabilizar a propagacao de trincas (crack stop function)
através da rede polimérica. Segundo o fabricante Vita Zahnfabrik, o
material possui menor modulo de elasticidade e maior resisténcia a flexao
comparado as porcelanas do mercado, bem como seu comportamento
frente a abrasdo é semelhante ao esmalte dental e o desgaste do
antagonista € muito reduzido. Essa ceramica é indicada para inlays,
onlays, facetas e coroas em dentes anteriores e posteriores, inclusive
molares que recebem grande carga oclusal.

Outro novo material € a vitro-ceramica a base de silicato
de litio reforgada com zirconia. A Vita Zahnfabrik anuncia que o conteudo
de dioxido de zirconio incorporado € dez vezes maior se comparada as

outras vitro-ceramicas. Este conteudo esta disposto de forma homogénea
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e com pequeno tamanho de grdos, o que acarretaria alta resisténcia e
excelente polimento superficial. Os blocos apresentam um estado
intermediario de cristalizagao que, depois de fresados, ainda necessitam
de tratamento térmico para crescimento de cristais de silicato de litio. Sua
indicacdo sao inlays, onlays, coroas totais anteriores e posteriores e
prétese implantossuportada.

Uma ceramica ja consagrada para uso clinico devido a
suas excelentes propriedades Opticas e resisténcia mecanica € o
dissilicato de litio. Este material possibilita uma série de aplicagdes, como
laminados, inlays, onlays, coroas parciais e coroas totais unitarias
anteriores e posteriores. Segundo a literatura é confiavel o suficiente para
ser usado em espessuras de até 0,5 mm e proporciona restauragdes mais
duradouras do que aquelas feitas em zirconia recobertas com porcelana
(Guess et al., 2010; Silva et al., 2012). A apresentagdo comercial é em
forma de pastilhas para injegdo ou blocos para usinagem em CAD/CAM,
sendo que os blocos também apresentam um estado intermediario de
cristalizagdo que necessitam de um tratamento térmico para o
crescimento de cristais de dissilicato de litio, atingindo sua maxima
resisténcia. Mesmo com a praticidade da utilizagdo dos blocos de
dissilicato, ndo existem muitos estudos clinicos ou laboratoriais nesta
forma de apresentacgéo.

Até onde sabemos, ndo existem dados na literatura sobre
as diferengas fundamentais entre o silicato e o dissilicato de litio para uso
odontoldgico. A literatura a respeito disso parece restrita aos textos dos
registros de patente. Assim, Castilho™ descreveu a principais diferencas

quimicas da seguinte forma:

“Os tipos de composicao de cristais possiveis para o
sistema LioO--SiO, s&o: LigSiOg, LisSiOs ou
ortosilicato de litio monoclinico e ortorrdmbico;

" Castilho R. Lithium silicate glass ceramic for fabrication of dental appliances. US. Pat.
20120094822, 2012. Disponivel em (www.fags.org/patents/app/2009258778).
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Li68i207, LizSiO3 ou silicato de “tiO; LizSizOs ou
dissilicato de litio monoclinico e ortorrdmbico; e
LioSizO7 trissilicato de litio. Assim, quando a
proporcao molar entre o didxido de silicio e o 6xido
de litio (SiO2/LiO) é maior ou igual a dois, significa
que 2 mols de SiO; sdo misturados com 1 mol de
LioO, a fase cristalina da ceramica vitrea vai ser
principalmente o dissilicato de litio (SiO2/LiO). A
proporgao molar de dois é equivalente a composig¢ao
molar do o6xido de litio na mistura de 33% (67%
SiOz). Quando a mesma relagédo molar € menor que
2,0 (ex. 1,7), somente cristais de silicato de litio séo
produzidos (Li»O.SiO;). A composigdo molar para o
oxido de litio de 1,7 & equivalente a 37% (63% SiOy).
O cristal resultante dessas proporgdes especificas
confere a ceramica vitrea caracteristicas fisicas e
quimicas proéprias. Surpreendentemente, o mesmo
comportamento € obtido se estes dois componentes
principais (dioxido de silicio e o6xido de litio)
mantiverem a propor¢gdo molar inferior a dois,
mesmo se eles forem misturados com outros 6xidos
como aditivos e modificadores. Os outros Oxidos
podem ser: 6xido de aluminio, 6xido de potassio,
oxido de calcio, 6xido de zirconio e oxidos corantes
que sao incorporados na matriz vitrea e dao a
ceramica vitrea cor e transluscéncia.”

A introdugdo de uma segunda fase em ceramicas vitreas
tem como principal intento criar mecanismos de tenacificagdo que
aumentem sua tolerdncia ao dano (Lohbauer et al.,, 2010). Assim, a
microestrutura do material tem relagdo direta com sua tenacidade a
fratura (Kic) que expressa sua capacidade de resistir a propagacédo da
trinca catastrofica, isto é, a fratura. A fratura das cerdmicas ocorrem
quando o fator de intensidade de tensédo na ponta da trinca (K;) atinge um
valor critico (Kic) (Quinn, 2007).

As ceramicas sado susceptiveis ao processo de fadiga,
que envolve a iniciagao e evolugao de trincas sob cargas que sao muito
baixas para causar uma fratura catastréfica, denominado crescimento
subcritico de trincas (CST), causado por fatores do ambiente (como

umidade e carga oclusal). O fendmeno € representado pelo parametro n
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(coeficiente de susceptibilidade ao crescimento da trinca) que é uma
constante do material.
Pode-se descrever o CST em ceramicas com a seguinte

equacao:

da KI "
o=
dt KIc

onde € o a taxa de crescimento da trinca com uma
dimensao caracteristica, @, quando um o fator de intensidade de tenséo
se iguala a K,. O material fratura quando é submetido ao fator de
intensidade de tensdo critico K. Abaixo desse limiar do fator de
intensidade de tensao critico ocorre apenas o crescimento subcritico da
trinca, determinado pelos parametros A e n. Quanto maior o valor den,

menor a susceptibilidade de ocorréncia de CST.

Diante do exposto, parece que ha uma tendéncia em se
criar novos materiais ceramicos compostos com a intencdo de se
contornar, sobretudo, as limitagbes mecéanicas de materiais ja existentes.
Como na cavidade bucal as restauragdes ceramicas estao sujeitas a
cargas oclusais e umidade, estudos sobre a microestrutura, tenacidade a
fratura e fadiga sdo necessarios para que se possa predizer a utilizagao

destes materiais em ambiente oral.



2 REVISAO DE LITERATURA

21 Ceramicas Odontolégicas: Propriedades Mecanicas e
Microestrutura

Em definigdo, ceramicas sdo compostos inorganicos com
propriedades nao-metalicas especificamente formuladas para diversas
finalidades. A porcelana odontolégica convencional € uma ceramica vitrea
baseada em uma rede de silica (SiO2) e 6xido de potassio feldspato
(K20.Al203.6Si0,2) ou soda-feldspato (NaO.Al,03.6Si0O;), ou ambos.
Pigmentos, opacificadores e vidros sdo adicionados para controlar a
temperatura de fusdo, temperatura de sinterizacdo, coeficiente de
contragao térmica e solubilidade. Os feldspatos usados para porcelanas
odontoldgicas sao relativamente puros e sem cor. Portanto, pigmentos
devem ser adicionados para produzir a estética dos materiais ceramicos
(Guerra, 2007).

As ceramicas odontoldgicas podem ser classificadas de
diferentes formas. Segundo a microestrutura: (1) cristalinas ou
policristalinas, (2) parcialmente cristalinas ou vidros com particulas e (3)
vidros amorfos (Della Bona, 2009); didaticamente classificaram em
metaloceramicas (feldspaticas) e ceramicas puras ou livres de metal
(feldspaticas com alto teor de leucita, alumina, zircdnia ou dissilicato de
litio) (Guerra, 2007); quanto ao grau de degradacgao superficial causado
pelo acido fluoridrico, acido-sensiveis e acido-resistentes (Valandro et al.,
2005); dentre outras formas.

A ceramica feldspatica foi a primeira a ser utilizada em

grande escala na odontologia. E uma ceramica composta por uma matriz
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de vidro e uma ou mais fases cristalinas, uma fase cristalina importante é
a leucita (K20.Al,03.4Si03), acrescida nas propor¢des de 17 a 25% em
relacdo a massa de ceramica feldspatica. A leucita € um mineral silicato-
potassio-aluminio com alto coeficiente de expansao térmica que funciona
como uma fase de reforgo, conferindo uma maior resisténcia a flexdo ao
material ceramico, permitindo sua utilizacdo em trabalhos puramente
ceramicos (Guerra et al., 2007).

A cerdmica Vita Mark Il € uma ceramica feldspatica
fabricada com pé de pequenos tamanhos de graos, com finos cristais que
promovem uma estrutura com baixa porosidade relativa. Esta
configuracdo, melhora suas propriedades 6pticas proporcionando melhor
polimento, diminui o desgaste do esmalte do dente antagonista e aumenta
sua resisténcia mecanica (Giordano, 2006). Segundo o fabricante Vita
Zahnfabrik, a ceramica Vita Mark Il apresenta resisténcia de
aproximadamente 130 MPa sem polimento, 160 MPa apés a vitrificacédo e
modulo de elasticidade de 63 GPa.

Um estudo clinico com 163 restauracdes parciais e coroas
totais monoliticas de Vita Mark || mostrou taxa de complicagao de 23%, e
ao final dos 70 meses mostrou taxa de sobrevivéncia de 92% (Klink,
Huettig, 2013).

No inicio dos anos 90, a Ivoclar Vivadent (Schaan,
Liechtenstein) introduziu no mercado uma vitroceramica reforgada por
leucita, com o nome comercial de IPS Empress1. Os finos graos de
leucita dispersos na matriz vitrea amorfa conferiam a este material alta
resisténcia e baixa propagacdo de trincas, além da alta performance
clinica. Em 1998, o fabricante lancou o IPS Empress 2, uma ceramica de
dissilicato de litio, patente da empresa. A nova versao trouxe melhores
resultados de resisténcia mecanica, porem um menor desempenho
estético. Além disso, o Empress 2 possuia uma técnica laboratorial de
processamento mais sensivel, o que gerava altos indices de delaminagao

da porcelana de cobertura. Em 2001, chega ao mercado o IPS e.max
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Press, uma ceramica de dissilicato de litio com a técnica injetada. Quatro
anos depois € lancado entdo a ceramica IPS e.max CAD, também um
dissilicato de litio s6 que agora desenvolvido em blocos para tecnologia
CAD/CAM (Ahmad, 2006; Kang et al., 2013).

O IPS e.max CAD é composto por quartzo, dioxido de
litio, 6xidos de fésforo, de potassio, alumina e entre outros. Os blocos
usinaveis sao processados por aquecimentos, fusdes e esfriamentos, com
nucleacdo simultdnea de dois cristais diferentes. O processo de
cristalizagdo parcial forma cristais de metasilicato de litio responsaveis
pelas propriedades mecanicas de alta resisténcia e estabilidade das
bordas, mesmo antes da cristalizacdo. Quanto a microestrutura, os blocos
pré-sinterizados apresentam 40% de cristais de metasilicato de litio em
forma de placas, embebidas em uma matriz vitrea. O tamanho destes
cristais varia de 0,2 a 1,0 ym. Apds a sinterizagdo e completa
cristalizagdo, a microestrutura muda para 70% de cristais finos de
dissilicato de litio embebidos em uma matriz vitrea (Ritter, 2010).

Um estudo de Kim et al. (2013) comparou a carga para
fratura de coroas monoliticas de Dissilicato de Litio (IPS e.max CAD), de
zircOnia e de zirconia veneer. A carga de fratura do dissilicato de litio foi
maior do que a da coroa de zircbnia veneer, com média proxima de 4000
N. Um estudo clinico com coroas monoliticas de IPS e.max CAD
acompanhou os pacientes por 2 anos, ao final do acompanhamento nao
houve fratura ou lascamento da cerdmica em nenhuma das 62 coroas
(Fasbinder et al., 2010).

Na tentativa de melhorar ainda mais as caracteristicas
das ceramicas, diversos componentes foram sendo incorporados as
férmulas cerdmicas. A literatura mostra que aumentando o conteudo
cristalino na composi¢cdao das ceramicas, diminui-se a fase vitrea e
aumenta-se os valores de resisténcia a fratura, limita-se a propagacao de

trincas, aumenta-se o moédulo de elasticidade (Martins et al., 2010).
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Recentemente, a empresa Vita Zahnfabrik iniciou a
comercializagdo de duas novas ceramicas, uma ceramica hibrida ou
reforga por polimero (Vita Enamic) e um silicato de litio reforgcado com
zircOnia (Vita Suprinity).

A ceramica hibrida contém 86% de ceramica e 14% de
polimero, em massa. Segundo o fabricante, sua obtengdo acontece a
partir de uma ceramica felsdpatica porosa onde o polimero ¢é injetado sob
pressao e aquecimento formando o bloco CAD/CAM com duas estruturas
interligadas com uma rede dual (Coldea et al., 2013).

A ceramica infiltrada por polimeros tem propriedades
mecanicas que imitam o dente natural, o médulo de Young € proximo ao
da dentina e a dureza Vickers esta entre a do esmalte e a da dentina.
Estes materiais podem ser usados em finas espessuras para preparos
minimamente invasivos e ainda vao preservar a propriedade de prevenir a
propagacao de trincas pela sua organizagdo em rede dual (crack stop
fuction) (Coldea et al., 2013).

Apesar do langamento da ceramica hibrida acontecer no
inicio do ano de 2013, pesquisas ja vem sendo divulgadas com um
material experimental a Vita Enamic. Um estudo que testa diversas
concentracdes de polimeros infiltrados na cerdmica mostrou que essas
concentracbes sao determinantes nas propriedades do material, a
resisténcia a flexdo pode variar entre aproximadamente 160 Mpa para
59% de polimero e 131 Mpa para 72%, o modulo elastico também é
afetado, os valores sdo de 16,4 GPa para 59% e 28,1 GPa para 72%
(Coldea et al., 2013). Outro estudo com uma dessas ceramicas
experimentais reforcadas por polimero mostrou valores de
aproximadamente 30 GPa de moddulo elastico, 2,5 GPa de dureza e 1,7
Mpa.m"? para essa ceramica. Os autores justificaram a alta tenacidade a
fratura devido ao mecanismo de deflexdo da trinca da nova ceramica (He,
Swain, 2011).
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Um estudo clinico com acompanhamento de 1 ano foi
realizado com a Vita Enamic, as coroas permaneceram intactas, os
tecidos adjacentes saudaveis, mas os autores diagnosticaram um
acumulo de placa nas margens cervicais das coroas (Dirxen et al., 2013).

A Vita Suprinity € uma vitroceramica de silicato de litio
reforgado por zircdnia langada no final do ano 2013, as informagdes sobre
ela entdo se restringem aos dados do fabricante. A Vita Zahnfabrik
divulgou que € uma ceramica vitrea com didxido de zircénio
(aproximadamente 10% de zircOnia em massa), sua microestrutura séo
graos finos e homogéneos que garantem alta resisténcia a fratura e
confiabilidade a longo prazo. Excelente estética, pela alta translucidez,
fluorescéncia e opalescéncia e melhor acuracia das bordas das
restauragdes. A indicacdo da ceramica é ampla, desde inlays, onlays,
coroas totais e até proteses implantossuportadas. Os blocos sao pré-
sinterizados, necessitando apenas de um ciclo térmico para cristalizagao
final. Pode ser utilizada como um material monolitico, maquiado ou nao,
ou ainda como infraestrutura, nesse ultimo devera ser recoberta por uma
porcelana feldspatica de baixo ponto de fusdo (VM11, Vita Zahnfabrik,

Alemanha).

2.2 Crescimento Subcritico de Trincas em ceramicas

Quando os materiais ceramicos encontram-se sob
influéncia de uma tensao aplicada (tensdo menor que a necessaria para
fratura), trincas ou defeitos podem crescer de maneira lenta e estavel até
um nivel critico. A fratura das ceramicas ocorre quando o fator de

intensidade de tensao (K|) atinge um valor critico (Kic), definido por uma
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combinacdo de tensdo aplicada e tamanho do defeito presente no
material. Quando o material ceramico é submetido a niveis de K, bem
abaixo do valor critico, ocorre o crescimento subcritico de trincas ou slow
crack growth (SCG) (Green, 1998).

Gonzaga et al. (2011) mostraram que a partir dos
parametros deste crescimento lento de trincas pode-se prever a
longevidade clinica de restauracbes ceramicas e determinar a
susceptibilidade de um material ao fendbmeno de corrosdo. A corrosao sob
tensao é o principal mecanismo do CST, decorrente da reagédo quimica da
ponta da trinca com a agua, ou seja, a propagacao de trincas se deve ao
ataque corrosivo do vapor d’agua na ponta da trinca. Nesta regido, o
crescimento da trinca é controlado pela taxa de reagdo entre a agua e a
ceramica (ou vidro), e intensificado pela tensdo aplicada. Este
crescimento depende também da umidade relativa do ar, da temperatura
do ambiente, do pH e da magnitude de K, (Pinto et al., 2008; Wachtman et
al., 2009).

O valor de K, limite de fadiga, representa o fator de
intensidade de tensao abaixo do qual ndo ocorre o crescimento da trinca.
Acima deste limite, na regido |, a velocidade da trinca apresenta forte
dependéncia de K, e do meio (corrosdo sob tensio). Ja na regiao I, a
velocidade independe de K, e é controlada pelo transporte do agente
corrosivo (moléculas de agua) para a ponta da trinca, enquanto na Regiao
lll, em valores de K, proximos ao de K., a velocidade da trinca passa a
independer do meio e aumenta fortemente com K,, sendo esta regiao
associada a fratura rapida (Figura 1). Em termos de aplicagao, o limite de
fadiga, Kjg, € o comportamento da Regido | sdo os estagios de CST mais
importantes, pois as restauracdes dentarias, passam a maior parte de sua

vida util nestas regides (Wachtman et al., 2009; Yoshimura et al., 2009).
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Figura 1 — Grafico v-K, representacdo esquematica da curva de velocidade de

propagacéo da trinca (v) em func&o do fator de intensidade de tenséo (K\;), mostrando as
trés regides de CST de um material fagil. (Wachtman et al., 2009)

Em uma faixa de valores relativamente baixos de tensao
aplicada, que é conhecida como Regiéo |, a velocidade da trinca aumenta
exponencialmente com o valor de K,. Costuma-se aplicar uma lei de
poténcia empirica da velocidade da trinca v para descrever o fendmeno
de CST na Regiao I:

()
V= —
KIc

onde, A e n sdo os parametros do CST, que indicam a
susceptibilidade do material a este fendmeno. A é o parametro escalar e n
€ o coeficiente de susceptibilidade ao CST, que ¢é a inclinagao da curva v-
K. Assim, quanto maior o valor de n, menor € a susceptibilidade ao
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fenbmeno de CST. Altos valores de n (>100) indicam significativa
resisténcia contra o CST e baixos valores (por exemplo, entre 5 e 30)
indicam alta susceptibilidade a este fendmeno (Pereira et al., 2006; Quinn,
2007; Yoshimura et al., 2009).

Os métodos diretos para determinagédo da curva v-K sao
geralmente complexos, empregam espécimes de grandes dimensdes e
utilizam trincas longas (por exemplo, 12 mm de comprimento de trinca
inicial em barras de cerca de 40 mm de comprimento), o que pode néo
corresponder ao comportamento das trincas curtas presentes nas
pequenas restauragdes dentarias, principalmente se o material apresentar
o comportamento de curva R (aumento da tenacidade com o aumento do

comprimento da trinca) (Fett, Munz, 1992).

Os dois principais métodos indiretos utilizados para a
determinacao dos parametros de CST sao os ensaios de fadiga dinamica,
onde a resisténcia a flexdo é determinada em diferentes taxas de
carregamento, e fadiga estatica, onde o tempo de ruptura € medido para
diferentes niveis de tensao aplicada, sendo também denominado de teste
estatico para determinacdo do tempo de vida. Nestes métodos,
empregam-se os ensaios de flexdo convencionais, uniaxial (em trés ou
quatro pontos) ou biaxial, e a fratura dos espécimes ocorre a partir das
trincas curtas "naturais" presentes no material. O ensaio de flexao biaxial
tém a vantagem de ndo apresentar interferéncia dos defeitos de borda do
espécime, pois a fratura propaga-se a partir da regido central da face
tracionada (Green, 1998; Callister, Rethwisch, 2009).

Estudos mostram que quanto maior a taxa de tensao,
maior sera a resisténcia a fratura do material, e consequentemente, com a
menor taxa de tensdo o material apresentara menores valores de
resisténcia a fratura. Isto deve-se ao maior tempo que o material tera até

a fraturacom a menor taxa de tensdo, maior tempo que permite o
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crescimento das trincas tornando o defeito maior(Taskonak et al., 2008;

Gonzaga et al., 2011).

Um estudo de sobrevida de ceramicas CAD/CAM
apresentou n = 19,3 para uma ceramica vitrea (IPS Empress, Ivoclar
Vivadent), n = 16,8 para ceramica feldspatica (Vita Mark I, Vita
Zahnfabrik) e n = 36,5 para uma ceramica a base de Alumina (In-Ceram,
Vita Zahnfabrik), o que significa que a ceramica feldspatica possui maior
propensao ao crescimento de trincas, e a ceramica a base de alumina
possui menor propensao a propagag¢ao de trincas. Isso pode ser
explicado pela reacdo de corrosao da agua com a fase vitrea das
ceramicas; a ceramica feldspatica do estudo possuia 80% de silica e a

ceramica a base de Alumina apenas 25% (Lohbauer et al., 2008).

A porcelana a base de alumina (Vitadur Alpha, Vita
Zahnfabrik) e a cerédmica a base de zircénia e alumina (Vita In-
CeramZirconia, Vita Zahnfabrik) foram testadas quanto ao seu
comportamento frente ao CST, apresentando o coeficiente do CST (n) de
38,4 para a porcelana a base de alumina e 13,1 para a ceramica a base
de zircbénia. O valor de n foi muito baixo, significando alta susceptibilidade
a propagacao de trincas. As trincas ocorreram majoritariamente ao longo
dos limites dos graos, deixando claro que a interface entre as fases vitrea
e cristalina € mais critica que a matriz vitrea frente ao ataque quimico

pelas moléculas da agua (Taskonak et al., 2008).

Outro estudo com vitroceramicas e zircdnia, mostrou n =
25 para o Empress1, n = 20 para Empress 2, n = 18 para In-Ceram
Alumina e n = 35 para zircdnia. Como esperado, a zircbnia possui maiores
valores de n, sendo menos susceptivel a propagacao de trincas devido a
sua estrutura cristalina ser completamente diferente das ceramicas
vitreas. Esse mesmo estudo analisou as probabilidades de falhas,

mostrando que a ceramica Empress 2 apresentou menos de 0,01% de
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probabilidade de falhar apés 10 anos de servigo clinico (Fischer et al.,
2003).



3 PROPOSIGAO

Este trabalho teve o objetivo de:

a) Realizar analise microestrutural de uma ceramica
feldspatica, uma ceramica infiltrada por polimero e
duas vitro-ceradmicas, uma a base de dissilicato de
litio e outra a base de silicato de litio reforgcada por
zirconia;

b) Determinar a tenacidade a fratura e a
confiabilidade estrutural com analise de Weibull
das ceramicas em questao;

c) Caracterizar o comportamento das ceramicas sob
fadiga dindmica, determinando-se os parametros
de susceptibilidade ao crescimento de trinca

subcritico.



4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Confecgao dos espécimes

Foram confeccionadas 60 (n = 10) discos das seguintes
ceramicas: ceramica infiltrada por polimero (Vita Enamic, Vita Zahnfabrik,
Alemanha), ceramica feldspatica (Vita Mark Il, Vita Zahnfabrik,
Alemanha), ceramica de dissilicato de litio (IPS e.max CAD,
IvoclarVivadent, Schaan, Liechtenstein) e ceramica de silicato de litio
reforcada com zircénia (Vita Suprinity, Vita Zahnfabrik, Alemanha). Os
espécimes foram obtidos a partir de blocos ja sinterizados e parcialmente
cristalizados (no caso do dissilicato e do silicato de litio). Um dispositivo
circular metalico foi colado nas extremidades do bloco a fim de arredonda-
los até que cilindros de 12 mm de diametro fossem obtidos. Em uma
maquina de corte (ISOMET 1000, Buehler, lllinois, EUA), com disco
diamantado com velocidade de 250 rpm e refrigeragdo a agua, cortaram-
se os cilindros em discos com as dimensdes finais aproximadas de 12 mm
de didmetro e 1,35 mm de espessura (Figura 2). As amostras de IPS
e.max CAD e de Vita Suprinity necessitaram de um ciclo de cristalizagéo
realizado nos respectivos fornos (Programat EP5000, IvoclarVivadent,
Schaan, Liechtensteine Vita Vacumat 6000 MP, Vita Zahnfabrik,
Alemanha), de acordo com as recomendagbes de temperatura dadas
pelos fabricantes (Quadro1).

Posteriormente, as amostras foram polidas com lixas de
SiC de granulagdes 400, 800 e 1200. De acordo com a norma ISO/CD
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6872 os espécimes obtiveram dimensdes finais de 12 mm de didmetro e

1,2 mm de espessura.

)|
4 N

s

Figura 2 — Obtencéo dos discos ceramicos: Blocos ceramicos utilizados (A); Corte dos
discos ceramicos (B); Discos ceramicos (C); Acabamento e polimento dos discos (D).
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Quadro 1 - Ciclo de Cristalizagao para o IPS e.max CAD e Vita Suprinity,
segundo os fabricantes

Vita Suprinity (Vita IPS e.max CAD
Zahnfabrik) (Ivoclar Vivadent)
Temperatura de
400 403
Servico (°C)
Tempo de
8 6
fechamento (min)
Acréscimo de
55 90
temperatura (°C/min)
Temperatura de
840 820
cristalizagao (°C)
Tempo de
8 7
manutengao (min)
Temperatura de
680 700
abertura (°C)

As amostras destinadas a caracterizacido microestrutural
receberam uma sequéncia de polimento especial também em politriz sob
refrigeragcao por tempo variavel até que a superficie estivesse brilhante e
nao apresentasse riscos (Quadro 2).
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Quadro 2 - Protocolo adicional de polimento dos discos

Granulagao da
Pano de polimento
Pasta Diamantada

Feltro Chemic (Extec Corp.,

15 ym
Enfield, EUA)
Feltro
Alphagam(ExtecCorp.,Enfield, 15 ym
EUA)
Feltro Perforated (Extec
6 um

Corp., Enfield, EUA)

4.2 Médulo elastico e mecanica da fratura (Kc)

A determinacdo do mddulo elastico dos materiais foi feita
por um equipamento pulse receiver (MOD 5900 PR, Olympus, EUA)
ligado a um osciloscépio (TDS 1002, Tektronix, EUA), pelo método do
pulso-eco. Para os calculos do moédulo elastico foi necessario calcular a
densidade das ceramicas. A densidade foi entdo mensurada pelo método
de Arquimedes em uma balanga de precisdo. Primeiramente foi
mensurada a massa seca das amostras, apds esta etapa foi utilizado um
dispositivo para auxiliar na mensuragdo do volume de agua deslocado

quando a amostra foi colocada em agua.

Foram realizadas endentagdes do tipo Knoop no centro

de 5 discos de cada grupo, com a finalidade de criar um defeito
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subperficial (surface crack in flexure). As amostras foram endentadas com
19,61 N por 12 segundos. Em seguida foi medido o tamanho da
endentacdo Knoop (D). As amostras foram entdo lixadas com lixa de
SiC#800 para remover a camada de stress residual superficial de acordo

com a Figura 3 abaixo:

) D .

remove éh \ * h-Dj3O

P - e

N /
N Y
~ >

Figura 3 — Esquema iustrativo da remog&o camada superficial da endentagéo (Scherrer
etal., 1999).

Apos esse lixamento da camada superficial, as amostras
foram fraturadas com ensaio de flexdo biaxial monotonico com velocidade
de 0,5 mm/min submersas em O&leo mineral. Em seguida, foram
analisadas as superficies de fratura em estereomicroscopio (Discovery
V20, CarlZeiss, Jena, Thuringia, Alemanha) com aumento de 100 X,
segundo a Figura 4, e determinada a tenacidade a fratura (Ki;) (em
MPa.m"?) através das férmulas baseadas no estudo de Strobl et al.
(2014), que faz uma analogia ao método "Surface Crack in Flexure",

adaptando-o para utilizagdo em discos.

Ydepth d

Ysuriace 2 X
W NEK

—>

2c

Figura 4 — Caracteristicas de fratura a serem medidas para o calculo da tenacidade a
fratura (Scherrer et al., 1999).
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4.3 Caracterizacao Microestrutural

Foram realizadas analises nas superficies polidas dos
espécimes das ceramicas, para isso, diferentes tipos de
condicionamentos (ataques quimicos com acido fluoridrico, acido
fosforico, acido sulfurico e soda caustica) foram realizados variando-se
concentracdo e tempo até que as diferentes fases puderam ser
evidenciadas. As melhores imagens puderam ser obtidas com HF 5%
por 20 segundos para todas as ceramicas, e ceramica infiltrada por
polimero foi condicionada também com HF 2% por 10 segundos.
Adicionalmente, a ceramica infiltrada por polimero foi calcinada até
600°C por 5 horas e mantida a esta temperatura por mais 5 horas para
garantir que todo o polimero fosse removido e puséssemos visualizar o
arcabouco inorganico da ceramica.

Os espécimes foram analisados em Microscopio
Eletrénico de Varredura de Alta Resolucdo com canh&o de emissio de
campo para nanoestruturas (Magellan 400L, FEI Company, Brno -
Moravia, Republica Tcheca) para visualizar os microconstituintes de
cada ceramica, o formato e o tamanho dos graos. Para realizagdo de
analise quimica dos microconstituintes, utilizamos um espectrometro por
dispersao de energia (Bruker Nano GmbH 410, Berlin, Alemanha)
associado ao software Espirit 1.9 (Bruker, Berlin, Alemanha), acoplado
ao MEV-FEG.

Também foi realizada difratometria de Raios-X (Modelo
Xpert Powder, PANalytical, Holanda) utilizando o banco de dados do
software X'Pert HighScore (PANalytical, Holanda) em 2 amostras de
cada grupo para visualizagao do padrao de cristalizagado das ceramicas.

Para a ceramica infiltrada por polimero, foi realizada a

espectroscopia no Infra-vermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)
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no intuito de conhecer os tipos de ligagées quimicas entre os atomos

presentes nos componentes organicos e inorganicos desse material.

4.4 Parametros do Crescimento Subcritico de Trincas

Inicialmente, foi realizado o teste de resisténcia a flexao
biaxial (inerte), que foi obtido em um meio inerte (6leo mineral) sob a
maior taxa de tensédo (60 MPa/s) para determinar o (resisténcia na
configuracdo de equilibrio instavel para trincas em fungdo da tracdo
aplicada e das forgas residuais de contato). Os resultados obtidos foram
também submetidos a analise estatistica de Weibull de acordo com o
meétodo dos minimos quadrados.

O restante dos espécimes foram testados em agua, sob
cinco taxas de tensdo constante: 0,006; 0,06; 0,6; 6 e 60 MPa/s. As
taxas de tensdo foram obtidas com taxas de carregamento controladas,

que correspondem as taxas de tensdo mencionadas.

Para determinacgao da resisténcia a flexdo, a amostra foi
posicionada em uma base circular metalica com trés esferas de 3,2 mm
de didmetro, equidistantes uma das outras, formando um plano (ISO
6872). Uma ponta romba de 1,6 mm de didmetro foi fixada a uma
maquina de ensaio (Emic DL-1000, Emic, Sdo José dos Pinhais, PR,
Brasil), e a carga foi aplicada. Durante o teste de flexdo biaxial a amostra
foi recoberta com uma fita do lado de compresséo para que o contato
com a ponta aplicadora da carga nao produzisse defeitos e para que

fosse possivel manter os fragmentos em posicéo (Figura 5).
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Figura 5 - Teste de flexao biaxial, espécime posicionado submerso em agua.

O calculo de resisténcia a flexdo biaxial (o) (MPa) dos

discos foi obtido de acordo com a descrigao da norma ISO 6872:
(X-Y)
o = —0, 2387P T

onde P €& a carga em kgf, X e Y sdo parametros
relacionados as propriedades elasticas do material (Razdo de Poisson
em Moddulo Elastico) e b é a espessura do espécime na origem da
fratura em mm.

Para os calculos dos parametros de crescimento
subcritico de trincas, foi utilizada a férmula abaixo baseada na norma
ASTM C 1368-00.

logo; = logo'+ logoyg

n+1

Onde, o: € a resisténcia a flexao (MPa), n é o coeficiente
de susceptibilidade ao crescimento subcritico de trincas, o € a

resisténcia caracteristica e of € um parametro escalar.
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4.5 Analise Fractografica

As amostras fraturadas foram analisadas em
estereomicroscopio (Discovery V20, CarlZeiss, Jena, Thuringia,
Alemanha) para determinacdo das caracteristicas de fratura. Foram

selecionadas amostras mais representativas de todos os grupos.



5 RESULTADOS

5.1 Microestrutura

5.1.1 Espectroscopia por Dispersao de Energia (EDS)

Os espécimes foram analisados quanto aos seus
constituintes quimicos para facilitar a atribuicao dos picos de cristalizagao
realizada por difracdo de raios-x. O elemento quimico Litio, ndo é
identificado pelo EDS. A composi¢ao das ceramicas € apresentada na
Tabela 1, com a seguinte descricao: (FEL) ceramica feldspatica, (CIP)
ceramica infiltrada por polimero, (CIP calcinada) ceramica infiltrada por
polimero apds a calcinagdo e remogao da fase organica, (SLZ) silicato de

litio reforgado por zircénia e (DSL) dissilicato de litio.
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Tabela 1 — Composicdo em massa das ceramicas do estudo por analise
com EDS

Ceramicas FEL CIP calf::ilrl:ada SLZ DSL
Oxigénio 46,3% 41,6% 46,4% 51,2% 54,3%
Silicio 20,1% 18,5% 26,3% 29,6% 39,3%
Carbono - 21,2% 4,4% - -
Zircénio - - - 15,5% -
Aluminio 13,3% 9,3% 11,4% 1,3% 2,3%
Saédio 6,6% 4,7% 6,0% - -
Potassio 6,4% 4,5% 5,2% 2,3% 4,0%

5.1.2 Difragao de Raios-X (DRX)

Foram obtidos graficos apds a analise de difracédo de
Raios-X para as amostras de cada grupo. Para melhor visualizagdo

agrupamos os espectros em uma unica figura (Figura 6).

O IPS e.max CAD (DSL) mostrou todos os picos de

cristalizagéo exatos ao dissilicato de litio (ds - Li,OSi,). A Vita Suprinity

(SLZ) apresentou os picos de cristalizagao de dois tipos de Monossilicato
de Litio, o identificado como ms (Li,O,Si) e o Is(Li;O,Si), Alumino-silicato

(als - Al O, .Si

05902551, 7:) € 0 Oxido de Zircénio na fase tetragonal (zr -

0,Zr, 4s,)- A Vita Mark |l, ceramica feldspatica, apresentou dois padroes

de picos de cristalizacio identificados como a e b, sendo “a” o Alumino-
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silicato de Sédio e Potassio (Al;K,Na,O,,Si)) e o “b” Alumino-silicato de

673479

Potassio e Sodio (AIK, ,Na,,,O,Si,). A ceramica infiltrada por polimero

mostrou-se amorfa, com auséncia de ordenagao atdbmica espacial, sem

evidéncia de fase cristalina.

ds
DSL
dsdsdsds ds dsds ds
—~~
©
2
®
=
)
©
(O]
[t
(O]
o
©
S
(72)
C
(O]
d
=
CIP
L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 20 40 60 80 100

20

Figura 6 — Espectros de DRX das ceramicas do estudo, sendo: (DSL) o dissilicato de
litio; (SLZ) silicato de litio reforcado por zirconia; (FEL) cerdmica feldspatica; (CIP)
ceramica infiltrada por polimero.
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5.1.3 Espectroscopia no Infra-vermelho por transformada de Fourier (FT-
IR)

A Figura 7 apresenta o espectro de espectroscopia no
Infra-vermellho com transformada de Fourier (FT-IR) da cerémica
infiltrada por polimero. Na parte superior da figura sao indicadas as
posicdes das bandas com letras as quais sdo correspondentes as

ligagbes apresentadas na Tabela 2.

Em analise das bandas de FT-IR, mostramos a presenca
de aluminio tetracoordenado e silicio tetracoordenado. As analises em
DRX indicam que o material € amorfo, diferente da ceramica feldspatica
com composi¢cao semelhante, porém, cristalina. A ceramica infiltrada por
polimero ndo necessita e ndo pode ser calcinada devido ao seu conteudo
organico, diferente da ceramica feldspatica, do dissilicato de litio e do

silicato de litio reforgado por zircénia.

A B CDE FG H |

Transmitancia relativa (u.a)

T T T T T T T T T T T T T I‘ T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de onda (cm'1)

Figura 7 — Espectro de FTIR da cerémica infiltrada por polimero.
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Tabela 2 — Valores de atribuicdo das bandas de FTIR

Numero (cm™) Atribuicao Classificagao
3432 Estiramento (-NH) A
2912 Estiramento (CH) B
1730 Estiramento (C=0) C
1617 Estiramento (C=0) D
1530 Amida E
1070 Estiramento assimétrico (Si-O-Si e Si-O-Al) F
1058 Estiramento assimétrico (Si-O-Si e Si-O-Al) G
792 Al-O (Estiramento do AI-O H
469 Si-O (bending) I

Ao analisar a figura é possivel observar que as bandas F,
G, H e | referem-se ao componente inorganico. As bandas F e G
correspondem, especificamente, ao aluminio tetraédrico e a silica

tetraédrica. O material ndo apresentou bandas de aluminio octaédrico.

A fragcdo organica dessa ceramica € representada na
Figura 7 pelas bandas A, B, C, D e E. A é a banda referente aos
estiramentos da ligacdo N-H correspondente aos grupos uretanos, B
refere-se a ligacdo C-H, estiramentos simétricos e assimétricos dos
grupos carboxilicos. C e D sao correspondentes as bandas de carbonila
dos polimeros. Provavelmente, essas ligagbes sao correspondentes aos
polimeros UDMA e TEGDMA (Guerra et al., 1996).
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5.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens obtidas em MEV-FEG de cada ceramica do
estudo sao apresentadas nas figuras a seguir. Algumas amostras
receberam condicionamento com acido fluoridrico, mostrando a
dissolucdo da fase vitrea. Na ceramica infiltrada por polimero,
identificamos nas imagens a presenca de duas fases (Figura 8). Foi
realizado um mapeamento com EDS pontual para caracterizar as regides
de ceramica e de polimero (Figura 9). As imagens da ceramica infiltrada
por polimero apds ataque quimico mostraram as lacunas deixadas pela

auséncia do conteudo organico (Figura 11).

mode

Figura 8— Micrografia da ceramica infiltrada por polimero sem condicionamento quimico.
A microestrutura remete a um aglomerado inorganico entremeado por fase organica.
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Figura 9- Micrografia da ceramica infiltrada por polimero sem condicionamento quimico.
Foi realizado EDS pontual confirmando que o ponto A é a parte ceradmica (possui 17% de
carbono) e o ponto B é a parte polimérica (possui 61% de carbono).

3

kV: 25.00 Mag: 25000x

Figura 10- Micrografia da ceramica infiltrada por polimero sem condicionamento quimico
com quantificagdo quimica por Linescan.
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Figura 11- Fotomicrografia da ceramica infiltrada por polimero apés a calcinagédo. As
setas indicam a lacunas deixadas apds a remogao do conteddo organico (polimero).

Figura 12 - Micrografia da ceramica infiltrada por polimero atacada quimicamente com
HF 2% por 10 segundos (A) identificando as duas fases, e com HF 5% por 20 segundos
(B). As setas indicam a dissolugdo matriz vitrea.

A ceramica feldspatica se apresentou como uma estrutura
lisa, ndo porosa, com lacunas de onde foram removidos parte do
conteudo vitreo apdés o condicionamento. Nao foi possivel observar

imagens sem o ataque acido prévio.
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s 5

.‘li \r-e,—é’
mode HV curr | WD |mag o | 30 pm
Z Cont 25.00 kV/3.2 nA 5.6 mm 5 000 x Magellan

Figura 13 - Micrografia da cerdmica feldspatica condicionada com HF 5% por 20
segundos. As setas mostram a dissolugdo da matriz vitrea.

Figura 14 — Micrografia da ceramica feldspatica mostrando a remogéo da matriz vitrea e
0 remanescente liso.
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As micrografias de dissilicato de litio mostraram a
presencga cristais aciculares (Figura 15). Com condicionamento acido os

mesmos cristais apareceram maiores e mais alongados (Figura 16).

- v
mode HV curr WD  mag — 0 ]
Z Cont 25.00 kV 0.20 nA 4.0 mm 25 000 x Magellan

Figura 16 - Dissilicato de Litio atacado com HF 5% por 20 segundos.
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O Silicato de Litio reforcado com zircbnia ndo pdde ser
observado sem condicionamento acido, e apds o ataque quimico mostrou
também cristais levemente maiores, mais arredondados que os de
dissilicato, lembrando bastonetes. Algumas areas com imagens mais
carregadas (Figura 18) foram analisadas com EDS pontual, mostrando
composi¢cdo quimica semelhante e descartando a hipétese de que a
zircbnia estivesse concentrada nesses pontos. O conteudo de 6xido de
zirconio foi uniforme por toda a superficie do material de acordo com a
analise de EDS.

-

mode| HV ‘ cur | WD |mag O/
Z Cont|25.00 kV[0.20 nA | 4.1 mm | 25 000 x

Figura 17- Micrografia da ceramica de silicato de litio reforgada com zirconia,
condicionada quimicamente com HF 5% por 20 segundos.
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“mode HV curr WD
Z Cont[25.00 kV|0.20 nA | 4.1 mm |50

Figura 18 - Micrografia da ceramica de silicato de litio atacada com HF 5% por 20
segundos. Foi realizado EDS pontual, os pontos A e B mostram a mesma composi¢ao
quimica.

Figura 19 - Micrografia da cerdmica de silicato de litio atacada com HF 5% por 20
segundos. As setas mostram os cristais em forma de bastao.
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5.2 Parametro de Crescimento Subcritico de Trincas e analise de

Weibull

Os dados do coeficiente de crescimento subcritico de

trincas (n), parametro do CST (D), resisténcia caracteristica (o.), médulo

de Weibull (m), médulo elastico (E), coeficiente de Poisson e Tenacidade

a fratura (K;) estdo apresentados na Tabela 3:

Tabela 3 — Dados das propriedades mecanicas das ceramicas em estudo

CIP FEL DSL SLZ
Poisson 0,28 + 0,009 0,23 + 0,02 0,22 + 0,03 0,23+ 0,03
Densidade 1,87 1,67 1,65 1,60
E (GPa) 34,722 48,7+19 63,9+4,8 65,6 + 4,1
Kic (MPa.m") 0,86 + 0,27 0,84 + 0,06 1,23 £ 0,26 1,25+ 0,79
Resisténcia Inerte
159 + 20,6 116,8 £ 14,0 | 346,1+67,3 207,3+ 23,9
(MPa)
n 29177 36,6+ 6,8 8,4+ 0,8 11,2+ 1,4
D 118,27 + 0,03 | 80,33+0,02 | 233,37 +0,03 | 135,53 + 0,04
m Weibull 8,96 8,02 6,19 9,98
167,53/ 106,6- | 123,69/ 75,8- | 371,36/ 211,7- | 217,54/ 151,84-
oc(Mpa)
206,9 158,9 527,8 238,61
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Os valores de resisténcia dos materiais estdo
correlacionados com o numero de pedacos fraturados do disco e
representados na Tabela 4. Os discos fraturaram-se formando de dois a

sete fragmentos (Figura 20).

Tabela 4- Valores de resisténcia inerte dos materiais € a média, por
grupo, do numero de fragmentos fraturados dos discos

Média do n°
Resisténcia Inerte
fragmentos apés a
(MPa)

fratura
CIP 159 + 20,6 3,3+0,5
FEL 116,8 + 14,0 3+0,5
DSL 346,1 + 67,3 3,6 +1
SLZ 207,3+23,9 3,4 +3,7

Figura 20- Imagem das fraturas dos discos com respectivamente 2 a 7 pedagos.

Para a determinagcdo da tenacidade a fratura foram

observados as defeitos criados com a indentagdo Knoop. A Figura 21
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mostra exemplos das caracteristicas de fratura dos espécimes

indentados.

Figura 21— Imagens de Estereomicroscopia (100x) com as caracteristicas de fratura apos
a endentagao Knoop (surface crack in flexure) da ceramica dissilicato de litio (A) e de
silicato de litio (B), corada com tinta verde para melhor visualizagao do defeito.

O gréafico abaixo representa a estatistica de Weibull com a
distribuicdo dos valores em uma reta, quanto mais inclinada a reta, menor
0 modulo e menor a confiabilidade do material. Foi realizado teste Anova
1-fator para os médulos de Weibull, que mostram p = 0,074, significando

nenhuma diferencga estatistica entre eles.
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Figura 22- Grafico de representacdo da analise de Weibull.

A Tabela 5 mostra os parametros de Weibull a variagao

da resisténcia para cada material.

Tabela 5 - Parametros da Analise de Weibull

Minimo-Maximo

Resisténcia Caracteristica, o,

Modulo de

(MPa) (MPa)

Weibull, m

Material

42,3-82,2
29,4-62,3

66,51
48,5

8,96
8,02

CIP
FEL

82,8-206

145,25

6,19

DSL

59,5-93,6

85,3

9,98

SLZ
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As Figuras 23-26 sdo as representacbes graficas da
meédia de resisténcia em cada taxa de tensdo e o valor de resisténcia
inerte para as ceramicas do estudo. A ceramica feldspatica apresentou o
maior valor de n, mostrando-se menos susceptivel a propagagao de
trincas. Opostamente, a cerdmica a base de dissilicato de litio mostrou o
menor valor de n, com uma estrutura altamente susceptivel a propagagéo

de trincas.

200
180
160 -
140 -
120 - i
100
80 -
60
40 - y = 120,5x0028
20 | R2 = 0,583

0 T T T T
0,001 0,01 0,1 1 10 100

Tensao de fratura (MPa)

Taxa de carregamento (MPal/s)

Figura 23— Grafico dos valores de resisténcia em cada taxa de tenséo para a ceramica
infiltrada por polimero.
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Figura 24— Gréfico dos valores de resisténcia em cada taxa de tensédo para a feldspatica.

500
450 +
400 +
350 -
300 -
250 A
200 -
150 +
100 -
50 +
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,001 0,01 0,1 1 10 100
Taxa de carregamento (MPal/s)

y = 250,8x0.107
R2=0,999

Tensao de fratura (MPa)

Figura 25— Grafico dos valores de resisténcia em cada taxa de tenséo para o dissilicato
de litio.
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O ! ! ! 1 1
0,001 0,01 0,1 1 10 100

Taxa de carregamento (MPal/s)

Figura 26— Grafico dos valores de resisténcia em cada taxa de tensdo para o silicato de
litio reforgado por zirconia.

5.3 Analise Fractografica

Os defeitos originadores da fratura dos espécimes foram
majoritariamente estruturais e na superficie. Observaram-se também
defeitos do tipo "Zipper Cracks" decorrentes dos procedimentos de
acabamento/polimento.
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Figura 27 - Superficies de fratura da ceramica feldspatica (metades opostas),
evidenciando defeito estrutural arredondado (seta) (7,5X).

Figura 28 - Superficies de fratura da cer&mica infiltrada por polimero (20X), onde em (A)
a microestrutura que torna a visualizagdo do defeito muito dificil. Em (B), a mesma
superficie corada revela a presenca do defeito originador da fratura na superficie.
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Arrestlines

Figura 29- A superficie de fratura da vitroceramica silicato de litio reforgada por zirconia
parece a de um material bastante vitreo. Arrestlines sao perceptiveis e indicam a direcao
de propagacéo da trinca. No detalhe, o defeito causador aparece como um poro que se
conectava a superficie de tragao.

Figura 30 - A presenca de zipper cracks (setas) nesta imagem da superficie fraturada do
espécime de silicato de litio reforgada por zircbnia tem conexdo com marcas de
polimento da superficie.
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Figura 31 - Superficies de fratura da ceramica de dissilicato de litio (metades opostas A e
B), evidenciando defeito estrutural arredondado (seta) (7,5X).



6 DISCUSSAO

Novos ceramicos odontolégicos com multifases sdo uma
nova tendéncia no mercado odontolégico. A forma de apresentacdo
geralmente € em blocos para usinagem em CAD-CAM por causa da
menor variabilidade estrutural, comuns as ceramicas aplicadas
manualmente ou injetadas. Por isso, neste trabalho avaliamos a
microestrutura, confiabilidade e susceptibilidade a fadiga com ensaio de

corrosao sob tensédo de ceramicas para processamento em CAD-CAM.

A ceramica feldspatica VM Il mostrou-se como um silicato
a base de aluminio, potassio e sédio com grédos de cerca de 4 um,
concordando com os achados da literatura (Giordano, 2006). Bem como,
0 modulo elastico corresponde ao divulgado pelo fabricante (Vita
Zahnfabrik).

Dos materiais estudados, a feldspatica talvez tenha sido o
mais explorado na literatura até o momento. Ja a ceramica infiltrada por
polimero, que apresenta indicagdes clinicas de uso semelhantes as da

FEL, ainda é pouco conhecida.

A ceramica infiltrada por polimero mostrou-se como um
arcabouco de material inorganico preenchido com material organico. As
analises em DRX indicam que o material € amorfo, diferente da ceramica
feldspatica que possui uma composicdo semelhante, porém, cristalina. A
ceramica infiltrada por polimero nao necessita e nao pode ser calcinada
devido ao seu conteudo organico, diferente da ceramica feldspatica, do
dissilicato de litio e do silicato de litio reforgado por zircénia. Utilizando as

analises de DRX e FT-IR podemos concluir que esse material tem
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estrutura compativel com a de um geopolimero, em que o material
organico provavelmente sdo dois polimeros, UDMA e TEGDMA, como

informado pelo fabricante.

O espectro de FT-IR indica a formacdo de silica e
aluminio tetracoordenado. Essa formagao pode ser causada pela adi¢cao
do hidroxido de sodio nos percursores ceramicos, causando
geopolimerizagdo, como descrito por Davidovits em 1999. Portanto, pode
ser que a fracéo inorganica da ceramica infiltrada por polimero seja um
geopolimero, mas essa composicao e ligagdes quimicas também podem
estar presentes em ceramicas, segundo informacbes obtidas pelo
fabricante. A fragcdo organica dessa ceramica foi representada no espectro
de FT-IR (Figura 7) pelas bandas referentes aos estiramentos do C-H, dos
estiramentos simétricos e assimétricos dos grupos carboxilicos e da
ligacdo N-H. Provavelmente, essas ligagdes sdo correspondentes aos
polimeros  uretano-dimetilmetacrilato (UDMA) e trietileno-glicol-
dimetilmetacrilato (TEGDMA).

A ceramica infiltrada por polimero apresentou valores de
modulo elastico semelhante ao encontrado pelo fabricante (cerca de 30
GPa), mas mostrou valores de tenacidade a fratura bem menores. O
fabricante relata que a tenacidade é de aproximadamente 1,5 MPa.m”z,
mas os valores encontrados foram de 0,86 MPa.m”z, mais proximo ao de
Della Bona et al. (2014) que apresentaram K. de aproximadamente 1
para este material. O polimero funciona como um mecanismo
tenacificador, apesar dos valores de tenacidade a fratura serem
semelhantes aos da ceramica feldspatica. Assim, a rede polimérica nao
parece ter sido eficiente em interromper a propagacgéao de trincas.

A confiabilidade estrutural também foi semelhante entre a
ceramica tradicional e a infiltrada por polimero, pois os moddulos de

Weibull foram semelhantes. A resisténcia em onde probabilidade de falha
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do espécime é 63,2% (o0;) foi ligeiramente maior para o material

composto.

A CIP apresentou uma maior susceptibilidade ao CST
(menor valor de n) comparada a ceramica FEL. Isto levanta a questao se
existem espagos ndo preenchidos entre a fase organica e a fase
inorganica ou se o polimero € permeavel a agua e consequentemente
ocorre a degradacdo de parte dessa estrutura. Outra questdo que
necessita de investigacbes mais aprofundadas é saber se o0s
geopolimeros, ou como sdao chamados também polimeros inorganicos,

podem ser mais propensos a corrosao sob tensado que as vitro-ceramicas.

A andlise fractografica das duas ceréamicas demonstrou
superficies que inferem uma microestrutura grosseira. Enquanto a FEL
nao apresentou outras fases em microscopio de varredura, a CIP
apresentou duas fases principais, onde o polimero aparece em menor
quantidade, entremeando a parte inorgénica que aparenta ter forma de

particulas, corroborando a ideia de um geopolimero.

O dissilicato de litio mostrou grdos em formato de agulha
com diferentes orientagbes. O modulo elastico e o tamanho dos graos do
dissilicato também concordam com encontrados na literatura (0,5 - 4 ym)
(Hoéland et al., 2000).

Ja o silicato de litio reforgado por zircOnia apresentou-se
como um alumino-silicato com monosilicato de litio. A aparéncia dos graos
€ de bastdes. O conteudo de didxido de zircdnio incorporado a essa
ceramica deveria funcionar como um mecanismo tenacificador devido as
propriedades da zircbnia na fase tetragonal. Houve, porém, ligeira
diminuicdo da resisténcia desse material comparado ao DSL. Apesar
disso, a ampla dispersao nos dados de resisténcia do DSL e, portanto,

menor modulo de Weibull denotam menor confiabilidade estrutural.
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Os graos alongados do dissilicato e do silicato deveriam
ser suficientes para produzir razoavel tenacidade a fratura impedindo a
propagacdo de trincas. Contudo, é possivel que esses cristais de
dissilicato, semelhantes aos do Empress 2, estejam soltos e dispersos na
matriz vitrea podendo nao conferir o mesmo grau de reforgo ao material
que existe por exemplo na ceramica a base de alumina, onde as
particulas formam um corpo rigido e conferem um alto reforco ao

composito (Gonzaga et al., 2011).

A tenacidade a fratura parece ser influenciada pelo
tamanho das particulas, ja que pelo mecanismo de deflexdo das trincas é
esperado que maiores graos tenham maiores valores de tenacidade a
fratura (Gonzaga et al.,, 2011). O dissilicato e o silicato apresentaram
tamanhos de gréo e tenacidades semelhantes. A Zr tetragonal no silicato

de litio parece nao ter contribuido para sua tenacificagao.

A resisténcia inerte obtida em 6leo mineral na maior taxa
de tensdo pode ser considerada uma referéncia para os valores de
resisténcia, ja que ela considera os defeitos preexistentes no material em
um meio inerte a umidades, ou seja, na auséncia de crescimento
subcritico de trincas. Esses valores ndao podem ser extrapolados para
situagdes clinicas, pois em ambiente oral a umidade € um dos fatores que

causara a corrosao sob tensao.

O numero de pedacos em que o disco fraturou também
esta correlacionado com a resisténcia do material, quantos mais pedagos
sdo gerados apos a fratura significa que mais energia foi necessaria para
a fratura. Nesse estudo, para a menor taxa de tensao (0,006 MPa/s)
foram obtidos os menores valores de resisténcia de todos os materiais e
média de apenas 2 pedacos de disco apos a fratura, ja para a maior taxa
de tensao (60 MPa/s) os valores de resisténcia foram maiores e a média

de numeros de pedagos do disco foi 3 (Tabela 4)
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Podemos perceber que os valores de resisténcia a fratura
aumentam conforme a taxa de tensdo aplicada também aumenta. Isso
deve-se ao tempo que o defeito critico tem para crescer, nas menores
taxas o defeito cresce muito antes de iniciar a trinca e a resisténcia sera
menor. Nas maiores taxas, o defeito iniciador da fratura ndo tem tempo de

aumentar e a resisténcia do material sera maior.

Os resultados do presente estudo mostraram que a
susceptibilidade ao crescimento subcritico de trincas depende do material
estudado. Para a ceramica feldspatica, nosso estudo mostrou valores
superiores (n = 36,6) aos de um estudo anterior em que Lohbauer et al.
(2008) mostrou n = 16,8 para a Vita Mark Il. A cerémica infiltrada por
polimero apresentou valor de n menor que a ceramica feldspatica (n =
29). Este achado pode estar relacionado sobretudo a sor¢éo de agua pelo
componente polimérico que rapidamente saturaria a ponta da trinca

levando a maior suscetibilidade a corrosdao sob tenséao.

Para o dissilicato de litio, ndo foram encontrados estudos
que calcularam o n para o sistema CAD, entretanto diversos estudos
calcularam o valor de n para o mesmo material obtido de forma injetavel e
para o antigo Empress 2, que possuem a mesma composi¢ao porém com
técnicas de processamento diferentes. Estudos mostram valores muito
discrepantes de n e para essas ceramicas. Com o Empress 2, Gonzaga et
al. (2011) encontraram n = 17,2 e Mitov et al. (2008) encontraram n =
28,07.

O alinhamento parcial dos gréos na diregcao de injecao resulta em
maiores valores de tenacidade a fratura de espécimes injetados de
dissilicato de litio (Denry, 2013). Isso significa que a orientacdo dos
cristais influencia a propagacao da trinca, DL e SLZ apresentaram
desalinhamento dos cristais e tenacidade a fratura semelhantes. Isso
reforca a idéia que altas resisténcias para o crescimento rapido de trincas

nao necessariamente significa altas resisténcias para o crescimento lento
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de trincas (Cesar et al., 2008). A leve diferenga nos valores de n entre DL
e SLZ podem ser devido as diferengas na forma dos cristais, onde os
graos aciculares podem concentrar tensdao nas pontas, ou devido a
presenca de zirconia sofrendo a transformacao de fase t-m e impedindo a
propagacao de trincas. Apesar de tudo, DL apresentou maiores valores
de resisténcia em cada taxa de tensdo. A respeito disso, somente estudos
clinicos que levam em consideracdo os mecanismos de falha nas
ceramicas dentais podem predizer a longo prazo a performance dos

novos materiais.



7 CONCLUSAO

Pode-se concluir que:

a)As quatro ceramicas estudadas possuem
microestruturas muito diferentes. A ceramica
infiltrada por polimero apresenta duas fases, uma
inorganica e outra organica em formato de rede.
O silicato apresentou grdaos alongados e mais
arredondados que os do dissilicato. O
componente extra do silicato foi a zirconia
tetragonal estabilizada com cério;

b) O dissilicato de litio e o silicato de litio reforgado
apresentaram valores de tenacidade a fratura
semelhantes e superiores aos das ceramicas
feldspatica e infiltrada por polimero. Assim, a fase
polimérica e a zircOnia tetragonal ndo agiram
como mecanismos tenacificadores, nos materiais
compostos;

c) O silicato de litio apresentou maior médulo de
Weibull, mostrando maior confiabilidade
estrutural. O dissilicato apresentou o menor
modulo;

d) A ceramica feldspatica apresentou menor
susceptibilidade a corrosdo sob tensado, seguida
pela ceramica infiltrada por polimero, silicato de
litio reforgado por zircénia e o dissilicato de litio.
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APENDICE A - Materiais utilizados

Quadro 3 - Materiais utilizados com os respectivos lotes de fabricagao

Material Empresa Lote
- ; LOT12330
Vitablock Mark Il Vita Zahnfabrik, Bad
Sackingen, Alemanha LOT37881
. . Vita Zahnfabrik, Bad LOT36660
Vita Enamic .1
Sackingen, Alemanha LOT34040
Vita Suprinit Vita Zahnfabrik, Bad LOT37630
P y Sackingen, Alemanha LOT36540
; S01956
IPS e.max CAD Ivoclar Y|vadent, .
Schaan, Liechtenstein P235726
Acido Fluoridrico 2% | Formula e Agdo, Sdo NRO0556
Paulo, Brasil
Pasta Diamantada 15 Extec Corp./Erios,
Mm Enfield, EUA 1103-290
Pasta Diamantada 6 ym | =4S¢ Corp./Erios, 1103-268

Enfield, EUA




