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Resumo

Nesse trabalho sao avaliadas as propriedades mecanicas de ceramicas a base de ZrO, sinterizadas por fase liquida
de um potencial biocerdmico para aplicagao em sistemas de implantes dentarios. P6s de ZrO, estabilizado com Y,0,
foram misturados com 3%, 5%, 10%, 20% ou 30% em peso de um biovidro do sistema 3CaO.P205-MgO-SiOZ. Essas
misturas de pés foram compactadas e sinterizadas a 1.200°C e 1.300°C, por |20 minutos. Apés resfriamento, os corpos-
de-prova foram retificados, lixados e polidos, sendo entao submetidos a avaliacio de dureza Vickers, tenacidade a fratura
e resisténcia a fratura por ensaio de flexao em quatro pontos. Amostras com menores teores de aditivo e sinterizadas
a 1.300°C apresentaram valores médios de dureza de | 170 HV, tenacidade a fratura de 6,3 MPa.m'”? com resisténcia a
flexao de 453 MPa. Comparativamente, amostras de ZrO,(3%Y,0,) sinterizadas de forma similar apresentaram dureza
de 875 HV, K_ de 4,1 MPa.m'” e resisténcia a flexao de 127 MPa, indicando que a presenca de fase liquida possibilita
reduzir a porosidade do material, promovendo aumento das propriedades mecanicas dos materiais ceramicos a base de
ZrO,.
Palavras-chave: Biomateriais; Caracterizacao; Citotoxicidade.

BIOCERAMICS BASED ON TETRAGONAL-ZrO, OBTAINED BY LIQUID
PHASE SINTERING

Abstract

The objective of this work is the evaluation of the mechanical properties of ZrO, ceramics sintered by liquid phase.
Y203—stabilized—ZrO2 ceramic powder was mixed at 3%, 5%, 0%, 20% or 30 wt.% of bioglass of 3CaO.PZOS—MgO-
SiO, system. These powder mixtures were compacted and sintered at 1.200°C and 1300°C, for 120 min. After cooling,
samples were grinded, polished and evaluated by Vickers hardness, fracture toughness and four-point bending strength.
Samples sintered at |.300°C with low bioglass content showed hardness of | 170 HV, fracture toughness of 6.3 MPa.m'
with bending strength of 453 MPa. Comparatively, samples of ZrO,(3%Y,0,) sintered in the similar conditions, showed
hardness of 875 HV, K _ of 4.1 MPa.m'? and bending strength of 127 MPa, indicating that the presence of liquid phase
contributed with the decreasing of porosity, increasing the mechanical properties of the ceramic materials based on
ZrO,.
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I INTRODUGAO implantes, para a obtencao de uma melhor estética
e, utilizando para isso, ceramicas com maior tena-

Uma grande evolucgao nas técnicas de restauracdo dentaria cidade 2 fratura, minimizando a sua fragilidade. A

vem sendo estabelecida pelo uso de materiais cerdmicos. Esses  ytilizacio de ceramicas a base de zircénia (Zro,)
materiais apresentam &timas vantagens, principalmente relacionadas  de alta densidade relativa vem sendo proposta, em
a estética, biocompatibilidade e resisténcia quimica. Atendénciadas  funcio desses materiais apresentarem excelente
técnicas de ceramica dental vem sendo a eliminagdo da subestru-  biocompatibilidade, alta dureza e resisténcia ao
tura metdlica das restauragoes, inclusive das restauragbes sobre desgaste, além de resisténcia a flexdo e alta tenaci-
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dade a fratura.(" A zircdnia pura ndo pode ser utilizada na fabricacdo
de pecas sem a adicao de estabilizantes. A zirc6nia estabilizada com
itria (Y-TZP) tornou-se uma alternativa popular a alumina como
ceramica estrutural, sendo também inerte em meio fisiolégico, com
maior resisténcia a flexao, tenacidade a fratura e menor médulo
de elasticidade.® A elevada tenacidade a fratura desse material é
possivel, pois ele possui transformacao induzida por tensao da fase
tetragonal para fase monoclinica das particulas de zirconia, a qual é
acompanhada de uma expansao volumétrica (3% a 6%).¢4 A trans-
formagao absorve parte da energia necessaria para a propagacgao da
trinca, ocorrendo um aumento da tenacidade a fratura.

Biovidros siao materiais bioativos; bioatividade é definida
como sendo a propriedade de formar tecido sobre a superficie
de um biomaterial e estabelecer uma interface capaz de suportar
cargas funcionais.®”) Trés classes de materiais ceramicos parecem
cumprir esse papel: uma delas corresponde aos vidros bioativos
e vitroceramicos; na segunda classe incluem-se as ceramicas de
fosfato de calcio e seus compésitos e por fim, as ceramicas com
fases inertes. A utilizagao de vidros como aditivos de sinterizacao
foi estudada por Amaral et al.® e Santos et al.,® para sinteri-
zacio de Si,N, e ZrO,, respectivamente. A sua utilizagdo reduz a
temperatura final de sinterizagao, sem afetar significativamente as
propriedades desses materiais.

O estudo proposto visa a obtencao de um novo material
com propriedades significativas para uso como implante e com
reducao do custo final do produto, e com avancos em relacao a
adesao entre a peca ceramica e o revestimento estético e odonto-
l6gico (coroas dentarias).

2 MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados nesse trabalho zirconia (ZrO,) estabilizada
com 3% mol de Y,0O, de alta pureza e um biovidro do sistema
3CaOP,0,-§i0,-MgO.(1h

Foram preparadas composicées de ZrO, contendo 3%, 5%,
10%, 20% e 30% em peso de biovidro. Pds de zirconia e biovidro
foram misturados em moinho de atrito a 1.000 RPM por 2h em
meio a alcool isopropilico, sendo em seguida secadas a 100°C por
24h. As misturas foram desaglomeradas em peneiras com malha
minima de 32 um. Compactos cilindricos (€20 mm) foram confec-
cionados por prensagem uniaxial a frio (100 MPa-30 s). Em seguida,
as amostras foram sinterizadas em temperaturas de 1.200°C e
1300°C, por 120 min, com taxas de aquecimento e resfriamento
de 10°C/min e 8°C/min, respectivamente.

As fases presentes foram identificadas por difragdo de
raios X. A fragdo da fase monoclinica (V,,) foi calculada a partir das
intensidades integradas dos picos monoclinicos IM (-111) el (111)
e do pico tetragonal IT (101) (Equagées | e 2):

_ 131X, |
™ 140311X,, M

X = Im(ill)+1m(111)
L TR T 2)
m(11) T tm(11) T Lo

em que: | (-111),20 =287 1,(111), 20 = 31,2%
I.(101), 26 = 30° representam a intensidade
integrada dos picos difratados nos planos mono-
clinicos IM(-111) e IM(111) e no plano tetragonal
IT(101), respectivamente.

A massa especifica das amostras sinteri-
zadas foi determinada utilizando o principio de
Arquimedes. A densidade relativa foi calculada pela
relagao entre a massa especifica medida (p,, ) e a
massa especifica tedrica de cada composicio. oi
utilizada microscopia eletrénica de varredura (LEO
1450 VP) para caracterizagdo microestrutural.

Dureza e tenacidade a fratura foram deter-
minadas utilizando-se o método de indentacao
Vickers, com uma carga de 2 kgf aplicada por 30s.
A tenacidade a fratura foi calculada pela equacao
proposta por Evans e Charles('? para trincas
do tipo Palmqvist. Para realizacdo de testes de
flexao em 4 pontos, amostras com dimensdes de
4 x 3 x 45 mm foram lixadas e polidas, com taxa
de carregamento de 0,5 mm/min.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura | apresenta os difratogramas de
amostras sinterizadas a 1300°C para diferentes
composigoes e percentuais de fase monoclinica
transformada apés sinterizacao.
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Figura 1. a) Difratogramas das diferentes composicoes
sinterizadas a 1.300°C (T — Tetragonal; M — Monoclinica);
e b) Percentual de fase monoclinica em funcao da quanti-
dade de biovidro.
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Nota-se apenas a presenca de ZrO,, nas estruturas tetra-
gonal e monoclinica. A fase formada pelo biovidro nao apresentou
picos caracteristicos. As amostras sem adicao de biovidros (100:00)
apresentam maiores teores de fase tetragonal, indicando que, nas
temperaturas utilizadas, foi possivel quase total estabilizacao dessa
fase durante a sinterizacdo. Nota-se, na Figura Ib, que a adicio
de biovidro leva a uma crescente evolucio da transformacio
martensitica (T-M) logo apés a sinterizacao, a qual é indesejada haja
vista que essa transformacao é benéfica a resisténcia do material,
quando ocorre durante a tentativa de propagacao das trincas, ja
que as bloqueia devido a expansdo volumétrica dos graos recém-
transformados.®

Esse comportamento pode estar relacionado ao gradiente
de retracdo entre as duas fases (zirconia e biovidro), ja que ha
diferenca entre os coeficientes de expansdo térmica entre esses
materiais, quais sejam 10,6 x 10¢ /K e 10,2 x 10 /K, respectiva-
mente. Essa diferenca promove geracdo de campos de tensao ao
redor dos graos de ZrO,, que possivelmente superam o limite de
tensao necessario para a transformagao T-M. Assim, os graos de
ZrO, tetragonal transformam-se em monoclinico, com expansao
volumétrica de 5%, o que acarreta um aumento da porosidade
do material, resultando em uma reducao da densidade relativa da
amostra, conforme é discutido posteriormente.

A Figura 2 apresenta microestruturas caracteristicas dos
compésitos sinterizados a 1.300°C, para as diferentes composi-
coes de,ZrOI—Biovidro.

E observado um aumento da quantidade de fase vitrea nos
contornos de grao, fase escura nas micrografias, com o aumento de
biovidro na composigao do material. Além disso, ha um aumento
do niimero de poros por unidade de area, em funcao do aumento
da quantidade de aditivo. Essa variacao na porosidade do material
influencia diretamente na reducao da densidade relativa, conforme
observado a seguir, e afeta também as propriedades mecanicas.

A Tabela | apresenta os resultados da densidade relativa em
funcao da temperatura de sinterizacao.

Tabela I. Densidade relativa em fungdo da temperatura e do teor de bio-
vidro.

Teor de biovidro Densidade relativa (%)

(%peso) 1200°C 1300°C
0 658+ 1,9 84,6 +0,6
5 84,4+ | 4 99,3+0,3
10 82,6+ |4 98,5 + 0,4
20 76,1 £1,2 98,0+ 0,5
30 742+ 1,3 96,8+ 0,6

Verifica-se que o material apresentou melhor densificacao
em temperaturas mais altas, chegando a ordem de 99%, para
amostras com 5% e 10% de biovidro, resultado consideravelmente
superior aqueles obtidos em amostras sinterizadas a 1200°C, as
quais atingiram no maximo 84%. Esse resultado se deve a dificul-
dade de espalhamento do liquido em baixas temperaturas, o que
dificulta a sua densificacdo.('¥ A diminuicdo da densificacio com o
aumento da quantidade de biovidro é func¢ao direta do aumento do
teor de fase monoclinica transformada, conforme ja apresentado
anteriormente.
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Figura 2. Micrografias dos compédsitos sinterizados a
1.300°C: a) (95:05); e b) (70:30).

3.1 Otimizacao da Composicao

Baseado nos resultados anteriores, foi
desenvolvida uma nova composicao, considerando
a presenca de apenas 3% em peso de biovidro na
composigdo. Esse material foi comparado a novas
amostras sinterizadas, contendo 5% e 10% de
biovidro. A Figura 3 apresenta os difratogramas de
raios X dessas amostras com diferentes percentuais
de biovidro, sinterizadas a 1.200°C e 1.300°C.

A andlise dos difratogramas de raios X
indica a presenca de elevada fragao de fase t-ZrO,
e fragdo residual de fase m-ZrO,, em ambas as
temperaturas de sinterizacdo. Nao foram detec-
tadas fases cristalinas intergranulares em nenhum
corpo sinterizado. E observada uma suave elevacao
da fracdo monoclinica considerando o aumento
da quantidade de aditivo, independentemente
da temperatura de sinterizagao. Adicionalmente,
foi observada uma menor quantidade de fracao
monoclinica quando as amostras foram sinteri-
zadas a 1300°C.
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Figura 3. Difratogramas de raios X de amostras sinterizadas com teores varia-
dos de biovidro, apés sinterizagio a a) 1.200°C; e b) e 1.300°C.

3.2 Propriedades Mecanicas

A Figura 4 apresenta resultados de dureza Vickers, tenaci-
dade a fratura, KIC, e resisténcia a flexao, das amostras sinterizadas
em funcao dos percentuais de biovidro.

As amostras sinterizadas a 1.300°C, contendo 3% de
biovidro, apresentaram maiores dureza e tenacidade a fratura,
respectivamente, | 170 HV e 6,3 MPa.m'?, Estes resultados estio
relacionados aos indicadores de densidade relativa e baixa quanti-
dade de transformacao martensitica. Cabe ressaltar que as amostras
sinterizadas a 1.300°C apresentam as melhores propriedades,
possivelmente resultantes da elevada densidade relativa, derivada
do melhor espalhamento do liquido formado durante a sinterizacao
e sua penetragdo em torno das particulas de ZrO,. Os resultados
dos testes de flexao em 4 pontos sao referidos ao aumento da fase
monoclinica transformada e seu conseqiiente efeito na densificacao
de amostras de ZrO, como fungdo da quantidade de biovidro.

A Figura 5 apresenta detalhes dos poros em amostras sinte-
rizadas com 3% e 10% de biovidro, respectivamente.

Pode ser observado que amostras contendo 10% de
biovidro apresentaram um maior nivel de porosidade que amos-
tras com 3% de biovidro, de forma consistente com os resultados
de dureza e resisténcia a flexdao. Além disso, a menor densificacao
nas amostras com 10% de biovidro implica que o tamanho dos
poros nesse material também é superior aos poros encontrados
nas amostras com 3% de biovidro.
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Figura 4. Propriedades mecénicas de amostras sinteriza-
das em fungao da temperatura de sinterizagao e do teor
de biovidro.

3.3 Tensoes Residuais

O calculo da tensao residual térmica média
gerada durante o resfriamento das amostras
sinterizadas é baseado na consideragao de que ha
distribuicao homogénea da segunda fase na matriz
ceramica de ZrO,, e é diretamente relacionada
a diferenca de coeficientes de expansao térmica
(CET) entre as fases da matriz de ZrO, e a fase
vitrea intergranular composta de biovidro.!*'
Essa tensao térmica residual média nas duas fases
pode ser calculada como uma fungio do percen-
tual de fase intergranular (ou segunda fase) que
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(b)

Figura 5. Detalhe dos maiores poros presentes na superficie de amostras de
ZrO,-biovidro sinterizadas a 1.300°C: a) 3%-biovidro; e b) 10%-biovidro.

integra o sistema, de acordo com as Equagées 3 e 4, propostas por
Shi, Lu e Guo:('®

c, =E, (<0c> - ocb)AT (3)

o, =E,, (o) =0, ) AT 4)

emque: 6, e G0 _ sao tensoes residuais nos contornos e na matriz,
respectivamente; E_ e Eb indicam o médulo de elasticidade da
matriz e dos contornos, respectivamente; e ¢, ¢, e ¢, indicam os
CETs da matriz e da fase intergranular, respectivamente.

O CET médio de cada composicio varia, e é dado pela
Equacao 5:

()= o, C Ey +o,,C E )
CE, +C_E,

em que <a> é o CET da composicao; o, Cb, E, sdo, respecti-
vamente, CET, fracdo e modulo dee Elasticidade do biovidro; o,

Tecnologia em Metalurgia e Materiais, Sdo Paulo, v.4, n.3, p. 23-29, jan.-mar. 2008

C, ., E_ sdo, respectivamente, o CET, a fragdo e o
médulo de elasticidade da matriz de ZrO,.
Calculando-se os coeficientes de

expansao térmica médios e as tensoes residuais,
verifica-se que, quando o_ > o, e o, < 0, o
contorno de grao encontra-se, na média, em
compressdo e a matriz acha-se em tracgdo.(!*'®
A tensao residual em um compésito ceramico
multifasico é desenvolvida devido a discre-
pancia entre os médulos de elasticidade e os
coeficientes de expansao térmica entre as
fases constituintes. Devido ao menor CET do
biovidro, o, comparado a matriz de ZrOZ, o,
sdo desenvolvidas tensoes residuais de tracao na
matriz de ZrO2 durante o resfriamento, a partir
da temperatura de sinterizacio.('”

A tensao residual na matriz de zirconia
é calculada de acordo com o modelo tedrico
proposto por Taya et al.(Y e confirmado por
Shi, Lu e Guo.('® Nos célculos, foram utilizados
maodulos de elasticidade (E) de 90 GPa e 190 GPa
para o biovidro e a ZrO,, respectivamente. Os
calculos de tensao residual compressiva nos
contornos de grao e tensio de tracao nos graos
da matriz de ZrO, sio apresentados na Figura 6 e
promovem uma barreira a propagacao de trincas,
tenacificando os materiais.
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Figura 6. Tensao residual térmica como fungao do teor de
biovidro (fase intergranular).

A tenacificacdo das ceramicas desen-
volvidas nesse trabalho pode ser relacionada a
varios fenédmenos, por exemplo, transformacao
tetragonal-monoclinica, deflexdo de trincas,
transformacao martensitica induzida por tensao
térmica residual e porosidade das amostras sinte-
rizadas. Pode ser observado que o aumento da
fase intergranular (biovidro) leva ao aumento da
porcentagem de fase monoclinica e aumento da
porosidade associada a este fenomeno.

As possiveis diferencas nas caracteristicas
microestruturais das amostras com diferentes
teores de biovidro (tamanho de grao e morfo-
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logia) nao sdo consideradas como influentes no fenémeno de
deflexdo de trincas. Além disso, nas temperaturas e tempos de
sinterizacdo utilizados o fendmeno de crescimento de grao difu-
sional, com diferentes alteracdes na densidade dos contornos de
grao, nao provoca alteracoes significativas, independente da quan-
tidade de aditivos utilizados.

Entretanto, o aumento da quantidade de biovidro leva a
maior acumulo de concentragdes de vidros nas jungoes triplas com
conseqiiente formacao de concentracao de tensdes que possibi-
litam crescimento e propagacdo de trincas. As tensdes residuais
térmicas na matriz de ZrO, apresentam um efeito cada vez menor
como funcao da adicao de biovidro na composicao. Porém, ha uma
reducdo na contribuicdo da tensdo residual na transformacido de
fase T-M, que pode melhorar a tenacidade das ceramicas. A alta
porosidade apresentada nas ceramicas monoliticas (sem adicao de
biovidro), em torno de 10%, é devida a baixa temperatura de sinte-
rizacao usada para sinterizar por fase sélida as amostras 100-00 e
sao consideradas como sendo o principal fator para a baixa tena-
cidade a fratura apresentada pelas amostras de ZrO, sinterizadas
sem adicao de biovidro.

Por outro lado, a presenca de baixas quantidades de biovidro
facilita os processos difusionais, reduzem a possibilidade da trans-
formagao T-M ocorrer durante o resfriamento e aumenta a tensao
residual térmica entre as fases, favorecendo a transformacao de
fase durante o surgimento e crescimento de uma trinca, tenacifi-
cando o material.
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4 CONCLUSOES

Podem ser obtidas ceramicas densas, com
base em ZrO,-Biovidro, usando uma quantidade
restrita de biovidro, em temperaturas de sinte-
rizacdo da ordem de 1300°C. Observou-se que
as amostras sinterizadas a 1.300°C apresentam
melhor densificacido que aquelas sinterizadas a
1.200°C, devido a reducido da viscosidade do
biovidro em funcao de seu melhor espalhamento
entre os graos de ZrO,. Esses resultados estao
relacionados com altas densidades relativas e
baixos percentuais de fase monoclinica-ZrO,,
presentes nas amostras sinterizadas. As cera-
micas de ZrO, sinterizadas a 1.300°C, com 3%
de biovidro, apresentaram boas propriedades
mecanicas, estabelecidas em patamares de resis-
téncia da ordem de 453 MPa, durezade |1 170 HV
e tenacidade a fratura de 6,3 MPa.m'2. A compa-
tibilidade térmica entre a matriz ceramica e a fase
intergranular permitiu a geracdo de campos de
tensao residual compressiva que impéem restri-
¢oes a propagacao de trincas, melhorando assim
sua tenacificagao.
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