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1
Introducao

O desenvolvimento dos compositos restauradores na metade do século
passado foi considerado uma revolugdo na dentistica restauradora. Sua coloragéao
semelhante a dos dentes naturais e a facilidade de manuseio, sdo vantagens que 0s
fazem ser os materiais mais utilizados nos dias atuais. Entretanto, ainda existem
consideraveis problemas clinicos com sua significativa contracao de polimerizacao,
baixo valor de resisténcia a fratura, em especial na regiao de interface, e alta taxa de
desgaste comparado com as restauracdes metdlicas.

Pesquisas no campo de fratura desses materiais revelam, dentre outros
fatores, que as particulas de reforco influenciam significativamente no processo de
desencadeamento de trincas (TIAN et al., 2008). Nesse sentido, o aprimoramento da
tecnologia de producdo de particulas tem levado a uma consideravel redugcado das
suas dimensdes, com o intuito primario de aumentar o contetido da fase inorgéanica, e

dessa maneira aumentar a resisténcia desses materiais (BEUN, et al., 2007).

A maneira pela quais pequenas particulas sdo capazes de melhorar as
propriedades dos materiais pode ser entendida através do aumento da sua area de
superficie especifica. Outro fator é a presenga de ligagées quimicas ndo saturadas na
superficie dessas nanoparticulas, propriciando uma forte ligacdo entre elas e outro
material, bem como entre si mesmas (aglomerados) (JANDT e SIGUSCH, 2009). A
nanotecnologia neste sentido € um dos mais importantes avangos no campo da
odontologia restauradora nos ultimos anos. O emprego de particulas em tamanho
nanométrico (1-100 nm) melhora propriedades mecéanicas como resisténcia a
compressao, flexdo e tenacidade a fratura, além de aumentar a resisténcia ao
desgaste e aprimorar a aparéncia estética. Estudos mostram uma melhor performace
de algumas propriedades mecéanicas de compdsitos contendo nanoparticulas

comparado com compdsitos tradicionais (WETZEL et al., 2003, MAYWORM, 2009).

Outros estudos revelam a influéncia do tamanho e do formato das particulas
de carga nas propriedades mecanicas dos compositos odontolégicos. Uma alta fragéo
de empacotamento de particulas é atingida com a presenca de pequenas particulas.
Além disso, o formato esférico das mesmas também tem sido relacionado com um
maior volume da fase de reforco nos compdsitos (SABBAGH et al., 2004, Kim et al.,
2002, ADABO et al., 2003). Entretanto, ndo é possivel moer tais particulas a um
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tamanho relativamente pequeno sem que haja aglomeracdo das mesmas dentro da
matriz polimérica. Consequentemente, nos compositos modernos, estdo presentes
inumeros aglomerados de nanoparticulas (CURTIS et al, 2009b). Materiais
reforcados com nanoparticulas e aglomerados exibem propriedades distintas
comparados com 0s que contém particulas do tipo convencional, de acordo com
CURTIS et al., (2009a). Para GRAF (1969) isso € atribuido a capacidade do
aglomerado fraturar em progressivos fragmentos que acabam por absorver e dissipar
a tensao que desencadearia a formagao de trincas.

Outros trabalhos, no entanto, demonstram que compoésitos que possuem
aglomerados na sua microestrutura, apresentam menor resisténcia ao desgaste e
dureza, comparado com materiais onde estes aglomerados nao estdo presentes
(MAYWORM et al., 2008).

A avaliacdo das propriedades mecanicas desses materiais freqientemente
envolve a determinagdo da resisténcia flexural e do médulo de elasticidade. A
resisténcia é uma importante propriedade dos materiais restauradores que fornece
valiosas informacgdes sobre a populagdo de defeitos que tém o potencial de levar a
falha do material (RODRIGUES et al.,, 2008). A microestrutura, a composi¢cao e 0s
mecanismos de fratura presentes nestes materiais, estdo intimamente relacionados
com a determinacao desta propriedade. Adicionalmente, o0 médulo de elasticidade, que
representa a resisténcia do material a deformacao elastica, € considerado uma
propriedade chave, que se relaciona com a contracdo de polimerizacdo, com a

integridade marginal e com a resisténcia do material ao carregamento oclusal.

Os resultados obtidos pelos ensaios de resisténcia devem ser interpretados
levando em consideracdo fatores como a microestrutura, a existéncia de defeitos
estruturais bem como o volume das fases presentes no material compdésito, e nao
como um resultado isolado. Isso significa que para conhecer, entender e avaliar o
comportamento mecéanico de um material € preciso determinar um conjunto de

propriedades, que em geral, se relacionam umas com as outras.

Adicionalmente, a tenacidade a fratura é considerada um parametro
imprescindivel para caracterizar o comportamento mecanico dos compgositos. Essa
propriedade descreve a habilidade de um material resistir a propagacédo de trincas
quando submetido a um carregamento (FUJISHIMA e FECARRANE, 1996, KIM e
WATTS, 2004). Segundo WETZEL et al. (2006) e CHEN et al. (2008), para um
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mesmo volume de particulas, a quantidade de nanoparticulas € muito maior que a
quantidade de microparticulas, isso leva a uma tenacificagdo do material, na medida
que a trinca precisa ultrapassar muito mais obstaculos para se propagar em um
nanocomposito. Além disso, nanoparticulas podem promover, por exemplo, a
formacao de um grande numero de microtrincas e microvazios subcriticos, retardando

o colapso de trincas criticas por coalescéncia.

Sendo assim, alguns trabalhos tém determinado a tenacidade a fratura dos
materiais com o objetivo de observar os mecanismos de tenacificagdo e relacionar
com resultados de resisténcia a flexao. Segundo SHAH et al. (2009a), a correlagao é
possivel, uma vez que o tamanho da trinca inicial € um importante fator na
determinagao da resisténcia do material. Na literatura se encontram muitos trabalhos
que também empregam ensaios de dureza para determinar a tenacidade a fratura. A
opcao por este método se deve ao fato do ensaio de dureza estimar, em um so
espécime, a tenacidade a fratura do material, de ser um ensaio nao-destrutivo e
apresentar uma metodologia de ensaio mais simples do que aquelas empregadas nos
ensaios de tenacidade (TANTBIROJN, et al.,, 2003). Existe certa dificuldade em
realizar ensaios de fratura em materiais frageis, como € o caso dos compdsitos
poliméricos reforcados com particulas de vidro. Isso porque, tais ensaios,
normalmente empregam corpos-de-prova com entalhes e a confeccao desses
entalhes pode levar a fratura da amostra. Além disso, na confec¢cdo dos entalhes,
trincas normalmente surgem no material sendo resultado da tensdo aplicada para tal

procedimento.

Especialmente em relacdo aos ensaios de dureza, um dos avangos adquiridos
com a modernizagdo dos equipamentos, foi 0 desenvolvimento de ensaios de
nanoindentacdo. Com o método proposto por OLIVER e PHARR (1992), é possivel
deteminar a dureza e o moddulo elastico empregando forgas muito pequenas,
resultando em deformagdes, no material, em escala nanométrica. A grande vantagem
deste método € ser capaz de quantificar tais propriedades sem a necessidade de
fazer imagens da identacdo para estimar a sua area. Principalmente quando se
deseja estudar o comportamento mecéanico e a contribuicdo das diferentes fases
presentes em um material compdsito, ou no caso deste trabalho, de nanocompdsitos,

0 emprego da nanoindentacao se faz altamente relevante.

O interesse de estudar as propriedades dos materiais em escalas cada vez
menores faz surgir no campo da odontologia restauradora, o empenho pelo
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aprimoramento dos materiais e das técnicas de ensaio e analises. A nanotecnologia

aplicada a compdésitos dentarios restauradores € hoje uma realidade e tém

impulsionado as pesquisas para o desenvolvimento de materiais cada vez melhores.

Baseado no que foi apresentado nos paragrafos acima, o objetivo deste
trabalho € investigar o comportamento mecanico de quatro compadsitos odontol6gicos
comerciais reforcados com nanoparticulas nas escalas macro, micro e nanométricas.
Tais materiais apresentam em sua microestrutura uma grande faixa de tamanhos de
particulas, onde grandes aglomerados de particulas bem como nanoparticulas
individuais se fazem presentes. Justifica-se, portanto, o emprego de técnicas de
ensaios mecanicos capazes de determinar as propriedades nestas escalas. Sera
avaliado a influéncia das microestruturas dos materiais nas propriedades mecanicas
medidas, testando a hipdtese de que os aglomerados de particulas tornam os

materiais mais susceptiveis a fratura.

1.1
Sumario

No capitulo 2 serd apresentada a revisdo da literatura dos materiais
compositos, particularmente os compdsitos odontolégicos. Uma abordagem a respeito
da cronologia de desenvolvimento dos materiais restauradores, a composicdo das
fases constituintes de um compédsito odontoldégico e sua aplicabilidade, seréao
apresentados.

Ainda no capitulo 2, sera apresentada uma revisdo detalhada da literatura
sobre as propriedades mecanicas estudas neste trabalho. Uma particular revisédo
sobre o comportamento dos compdsitos restauradores em relagdo a tenacidade a
fratura, dureza e a resisténcia a flexao, é apresentada.

No capitulo 3 sera mostrada a metodologia de preparagdo das amostras e a
descricao dos métodos dos ensaios mecanicos que foram utilizados.

Os resultados obtidos pelos ensaios de nanodureza, que sao as curvas de
forga, e a partir delas, a determinacao dos valores de dureza e modulo de elasticidade,
serdo vistos no capitulo 4. A analise qualitativa da topografia dos materiais estudados

e das nanoindentagcdées po meio da microscopia de forga atémica, assim como as
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fotomicrografias em microscopia eletrbnica de varredura para complementar a
caracterizacao da microestrutura dos materiais, também serdo apresentadas neste

capitulo. Concomitantemente sera realizada a discussao desses resultados.

No capitulo 5 serdo mostrados os resultados provenientes dos ensaios de
resisténcia a flexdo e de tenacidade a fratura. Também podera ser visto a
caracterizagao qualitativa das superficies de fratura e da propagacao da trinca, por
meio da técnica de MEV in situ. A discussao destes resultados embasada na literatura
existente é apresentada.

No capitulo 6 serdao apresentadas as conclusdes e perspectivas para futuros
trabalhos.
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2

Revisao da literatura

2.1

Compdsitos Odontoldgicos

O termo compdsito surgiu na engenharia quando dois ou trés materiais foram
combinados tendo a intencdo de corrigir algumas deficiéncias provenientes de um
dado componente (KELLY e MORTENSEN, 2008). O resultado é a obtengdo de um
material de propriedades Unicas que ndo podem ser obtidas de maneira diferente
(ASKELAND e PHULE, 2008).

A maioria dos materiais compdsitos é formada por apenas duas fases: a matriz,
que é continua e envolve a outra fase, chamada de refor¢co. A primeira protege a
segunda contra danos externos, transferindo e distribuindo as cargas aplicadas no
material. As propriedades destes materiais sdo uma fungdo das propriedades das
fases constituintes, além de ter uma relacdo direta com a quantidade relativa e a
geometria da fase de reforco. A geometria da fase de reforco, nesse contexto,
significa o formato, o tamanho, a distribuicdo e a orientagdo da mesma.

A classificagdo dos materiais compdsitos pode se basear na natureza da
matriz, que pode ser, por exemplo, polimérica, metalica ou ceramica. Dos trés tipos, o
composito de matriz polimérica é, sem duvida, o mais utilizado e € objeto de estudo da
presente tese (RALPH et al., 1997; GIBSON, 1994).

Ao se combinar polimeros e nanoparticulas, isto é, particulas que apresentam,
no minimo, uma dimensao com tamanho nanométrico (abaixo de 100 nm), formam-se
0s nanocompg@sitos poliméricos. Dependendo das dimensdes das suas particulas,
podem-se distinguir trés tipos de nanocompdésitos. Quando as trés dimensdes estao
em escala nanométricas, tém-se as nanoparticulas isodimensionais, como por
exemplo, as nanoparticulas esféricas de silica obtidas pelo processo sol-gel. Quando
apenas duas dimensdes estdo em escala nanométrica e a terceira € maior, forma-se
uma estrutura alongada, como os nanotubos de carbono e os whiskers. O terceiro tipo
de nanocompoésitos é caracterizado por particulas que tenham apenas em uma

dimensado o tamanho nanométrico, e nesse caso, as particulas tomam a forma de
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placas medindo poucos nanémetros de espessura e centenas ou milhares de
nanémetros de comprimento e largura, dependendo do material. Os silicatos
lamelados pertencem a essa classe (ALEXANDRE e DUBOIS, 2000).

Os compésitos odontolégicos sdo materiais resturadores utilizados para
substituir a estrutura dentaria perdida e comumente empregados para modificar a cor
e os contornos dos dentes, melhorando assim a estética bucal. Sédo constituidos
basicamente de trés componentes principais: matriz de polimero organico, uma fase

de reforgo composta por particulas inorganicas e um agente de uniao (silano).

Estes materiais devem ser capazes de suportar os esforgos mastigatérios e
resistir ao ambiente oral. De acordo com WELLINGHOFF (2003), um material ideal
restaurador ndo deveria apresentar contracdo de polimerizagao, ter resisténcia ao
desgaste similar a do esmalte, aderir as estruturas dentarias, ser biocompativel e ter
alta resisténcia. Contudo até hoje nenhum material comercial mostrou possuir tal
conjuto de requisitos.

Historicamente, os cimentos de silicatos, introduzidos em 1871, foram os
primeiros materiais restauradores odontolégicos. Os principais problemas
apresentados por esses materiais sdo sua alta dissolugédo nos fluidos orais, a perda de
translucidez com o passar do tempo e também a falta de propriedades mecanicas
adequadas (CRAIG e POWERS, 2004).

Por volta de 1930, o poli (metacrilato de metila), foi introduzido como material
para base de dentadura. Mais tarde, com o desenvolvimento do sistema perdxido de
benzoila/amina terciaria, essa mesma resina, chamada de resina acrilica comecou a
ser utilizada para restaurar dentes anteriores da boca, e assim, o silicato foi deixando
de ser empregado (PHILLIPS, 1984). Entretanto, a resina acrilica restauradora, que é
um polimero de baixo peso molecular e ndo possui particulas de carga, apresenta
como principais problemas clinicos, a grande contragdo de polimerizagdo, o alto
coeficiente de expansao térmica e um consideravel desgaste em um curto periodo de
tempo.

Pesquisadores da época sugeriram a incorporacdo de particulas de carga

inorganicas as resinas acrilicas para conferir maior resisténcia ao material e melhorar

suas propriedades. No entanto, a quantidade adicionada nao foi suficiente, e as
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particulas também nao apresentavam nenhuma adesao quimica com a matriz, 0 que

néo trouxe resultados satisfatorios (PHILLIPS, 1984).

A década de 50 representa um marco na odontologia restauradora gracas as
pesquisas norteadas por BOWEN e o desenvolvimento do primeiro material compdésito
restaurador empregando uma resina epdxi como matriz. Todavia, tal resina apresenta
baixa velocidade de polimerizacao e tendéncia a descoloragao. No inicio da década de
60, BOWEN combinou a resina epdxica com uma resina acrilica, obtendo o Bis-GMA
(bisfenol A glicidil metacrilato), um éster aromatico de um dimetacrilato, resultado da
unido entre o éster do bisfenol-A com o metacrilato de glicidila (BOWEN, 1962).

Os compositos restauradores modernos sao baseados na mesma formulagao
descrita por BOWEN (1962). A matriz organica é constituida de mondmeros
dimetacrilatos alifaticos ou aromaticos, sendo o Bis-GMA e o UDMA (uretano dimetil
metacrilato) os mais utilizados (Figura 1). Esses componentes organicos constituem a
parte quimicamente ativa dos compdsitos resinosos, pois sao esses mondémeros que
estabelecem ligacbes cruzadas no momento da polimerizagdo conferindo resisténcia
ao material. Devido ao alto peso molecular dos monémeros, principalmente do Bis-
GMA, é comum a adigcdo de diluentes a base de dimetacrilatos, por exemplo, o
trietileno glicol metacrilato (TEGMA — Figura 1) e etileno glicol metacrilato (EDMA)
para tornar o material mais fluido e clinicamente utilizavel (Tabela 1). Porém, a diluicao
em excesso pode diminuir a resisténcia mecanica e aumentar a absorcdo de agua
(KRAUSE et al., 1989).

Os materiais estudados nesse trabalho possuem na sua formulagcdo a
combinagcdo de monémeros funcionais do tipo Bis-GMA, UDMA e Bis-EMA com
mondmeros diluentes do tipo TEGDMA. A fase inorgéanica, por sua vez, é constituida
por particulas de carga de geometria variada, mas devem ter aproximadamente a
mesma dimensdo em todas as diregbes (equiaxial). Para um refor¢o efetivo, as
particulas preferencialmente devem ser pequenas e distribuidas igualmente no interior
da matriz. SAo comumente empregadas na formulacdo dos compoésitos restauradores,
particulas de quartzo ou vidro bem como particulas de silica submicrométrica
(nanoparticulas). Em adigao, particulas de bario e estroncio sdo também incorporadas
a matriz para conferir radiopacidade ao material e facilitar o monitoramento
radiografico do mesmo (CHAIN et al., 2001, ZHOU et al., 2004, ANUSAVISE, 2005).
Com a incorporacao de carga e consequentemente diminuicdo da fase polimérica,

esses materiais desenvolveram propriedades mecanicas superiores. A composi¢ao, o

25



tamanho, o volume bem como a distribuicAdo das particulas de carga no interior da
matriz polimérica sdo capazes de influenciar diretamente nas propriedades mecanicas
e triboldgicas do material como um todo (LIM et al., 2002, MANHART et al., 2000).

“

Ojﬁv TEGDMA

Figura 1. Dimetacrilatos usados em compositos dentarios (MOSZNER et al., 2001).

Tabela 1. Correlagdo entre o peso molecular e a viscosidade dos monoémeros
(MOSZNER et al., 2001).

Monomero Peso molecular (g/mol) Viscosidade (mPa’s)
TEGDMA 286 100
UDMA 470 5000 — 10000
Bis-GMA 512 50000 — 80000

Uma adequada adesao entre a matriz e as particulas de carga € fundamental
para o sucesso do material. Adicionalmente, deve haver compatibilidade quimica entre
essas fases para evitar falhas na interface. E por meio de um silano que se estabelece
uma unido quimicamente satisfatéria entre a fase orgéanica e inorganica do compdésito.
Esse agente € essencial para a melhoria das propriedades fisicas e mecanicas do
material como um todo, pois estabelece uma transferéncia de tensbées da matriz
polimérica que é mais flexivel para as particulas de carga que possuem um maior
médulo de elasticidade (LUTZ e PHILLIPS, 1983; CHAIM, 2001; ANUSAVICE, 2005).

No inicio da década de 80 foi introduzido um sistema de classificacao para os
compositos baseados no tamanho, na técnica de fabricacdo e na composicao quimica
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das particulas de carga (LUTZ e PHILLIPS, 1983). Desde entdo, muitos outros
sistemas de classificacao tém sido propostos e a nomenclatura varia de acordo com
cada autor (LEINFELDER, 1991; WILLEMS et al, 1992; CONCEICAO, 2002;
ANUSAVICE, 2005). Nesse trabalho, optou-se por seguir a classificacdo segundo
ANUSAVISE (2005) onde os materiais séo classificados de acordo com o tamanho
médio e o tipo das particulas de carga.

Os compositos restauradores também podem se diferenciar pelo tipo de matriz,
polimerizacdo e preenchimento. A estrutura molecular e a quantidade dos diferentes
mondmeros, assim como o tipo e a quantidade da fase de reforgo, afetam as
propriedades destes materiais. Algumas categorias de materiais sdo mais resistentes
mecanicamente, enquanto que outras permitem que a sua superficie seja mais bem
polida. Todas essas nuances fazem com que exista no mercado uma gama de
produtos deixando ao profissional a escolha e o julgamento do melhor material,
baseado no seu desempenho laboratorial (LAMBRECHTS et al., 1987).

A insercao de maiores quantidades de carga inorganica com tamanhos cada
vez menores, preparadas para se unirem quimicamente a matriz, e a inclusao de
mondmeros multifuncionais resultam em materiais com menor coeficiente de expansao

térmica, maior resisténcia mecanica e ao desgaste.

Atualmente, uma nova classe de material € encontrada no mercado, os
compositos reforcados com nanoparticulas. Um nanocompésito é formado por uma
mistura de fases em escala nanométrica (menor que 100 nm) onde ha a presenca de
uma fase inorgénica que pode ser, por exemplo, um éxido metdlico, silica, sol-géis ou
minerais de argila e uma fase organica (polimeros, copolimeros e dimeros)
(GIANNELIS et al., 2002).

Especificamente & possivel encontrar duas categorias para os chamados
nanocompositos restauradores dentarios: os nanohibridos que combinam particulas
com larga distribuicdo de tamanhos e os nanoparticulados, formulados somente com
nanoparticulas. Todos os compésitos empregados nessa tese sao nanohibridos.

Um dos principais objetivos, com o emprego de nanoparticulas de carga na

odontologia, € obter restauracbes ainda mais estéticas. O tamanho pequeno das
particulas melhora as propriedades éticas do compdsito, uma vez que o diametro
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delas € uma fragdo do comprimento de onda de luz visivel (0,4-0,8 um) (BEUN et al.,
2007, ZHANG e SINGH, 2003).

Outra vantagem relacionada as nanoparticulas € a sua area de superficie
especifica. Quanto menor € a particula, maior € a area de superficie para um mesmo
volume de particulas. Isso porque, mantendo-se o volume da fase dispersa constante,
consegue-se aumentar em 100 vezes o numero absoluto de nanoparticulas se o
tamanho das mesmas for divido por 10, por exemplo, de 1 pm para 100 nm. Esse
aumento da area superficial produz um material com novas caracteristicas e
propriedades Unicas, determinadas pelas interagoes interfaciais (WETZEL et al.,
2003, SHI et al., 2004, ZHANG e SINGH, 2002).

Adicionalmente, devido a dimensdo reduzida das particulas e a grande
distribuicdo de tamanhos, a contracdo de polimerizagdo é diminuida e as
propriedades mecénicas e tribologicas melhoradas, como a resisténcia a tragéo, a
resisténcia a compressao, a resisténcia a fratura, a resisténcia ao desgaste, a dureza

e 0 médulo de elasticidade.

A grande é&rea de superficie das nanoparticulas também favorece os
mecanismos de transferéncia de carga que acontecem na interface matriz/particula,
com muito mais eficicia. E a partir dessa interagdo que surgem as novas

caracteristicas do nanocompdsito.

A maior dificuldade em se produzir um nanocompa@sito com matriz polimérica é
evitar a aglomeracdo dessas particulas. As ligagoes de atragdo entre as particulas
podem ser: (1) van der Waals (ligagOes fracas) e (2) covalentes (ligagbes fortes). Para
a mistura de particulas menores que 1 um ha uma atuagao significativa dessas duas
forgas, que favorecem a formacdo de aglomerados. Neste contexto, estudos tém
mostrado a importancia do emprego de particulas previamente recobertas com um
agente de unido, que apds serem polimerizadas e inseridas dentro da matriz,
mostram-se menos propicias a aglomeragao, levando, consequentemente, a um
aumento da fragdo desta fase na composicao dos materiais compositos (WETZEL et
al., 2003, SHI et al., 2004).
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2.2
Propriedades mecanicas

Uma das mais importantes aplicacdes da ciéncia dos materiais na Odontologia
€ o estudo das forcas aplicadas aos dentes e as restauragdes dentarias. Segundo
OKESON (1992) e ANTUNES e RAMALHO (2005), a forca de mastigagao varia de
individuo para individuo, podendo ocorrer tensdes equivalentes a muitas centenas de
MPa. E observado que em geral os homens mordem com mais forca que as
mulheres. A forca de mordida dos homens varia de 53 N a 64 N enquanto que nas
mulheres € em torno de 35 N a 44 N. Também ¢é importante salientar que a forga de
mordida dos dentes adultos diminui da regido de molares para a de incisivos.

As cargas aplicadas, isoladamente, podem ser de natureza axial, tragdo ou
compressao, de cizalhamento, de flexdo ou de tor¢do. Como resultado, o material
pode sofrer diferentes tipos de deformacdo dependendo do tipo de carregamento
aplicado. Se for de tragdo, o material sofrera um alongamento na dire¢cdo da carga
aplicada, enquanto que a deformacéao resultante de uma carga de compressao é o
encurtamento do corpo na direcao da forca aplicada (CRAIG e POWERS, 2004). A
quantidade de deformacao que um material restaurador dentario suporta antes de sua
falha, define o seu desempenho e determina a sua aplicabilidade clinica.

As propriedades mecanicas sdo, portanto, importantes na compreensao e
previsdo do comportamento dos materiais submetidos a carga. Se tratando de um
material compdsito, fatores como o tipo, o tamanho, a forma e a distribuicao da fase de
reforco afetam diretamente as propriedades mecanicas e tribolégicas como, por
exemplo, a resisténcia ao desgaste, resisténcia, a dureza e o modulo de elasticidade
(JANDA et al., 2006).

Quando os materiais sdo submetidos as forcas externas, observam-se dois
tipos de deformagdo mecénica: a deformacgéo elastica e a deformagéao plastica. No
processo de deformacao elastica, o material se deforma de uma maneira reversivel,
recuperando suas dimensodes originais quando a carga é retirada. Para a maioria dos
materiais, a deformagéao € proporcional a carga aplicada, segundo a Lei de Hooke, que
define uma dependéncia linear entre a carga e a deformacéo (DIETER, 1981). A razéao
entre a tensdo aplicada e a deformacéao elastica do material define 0 seu médulo de
elasticidade, também chamado de Mddulo de Young.
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Em escala atbmica, a deformacéao elastica ocorre como pequenas alteracdes
na posicdo dos atomos e na distancia das ligagbes interatdmicas. Como
consequéncia, a magnitude do médulo de elasticidade representa uma medida da
resisténcia a deformacao das ligagdes dos atomos adjacentes no volume deformado.

A medida que o material é deformado e a tensdo ultrapassa o limite de
escoamento, o material sofre uma deformagdo permanente e irreversivel, que é
chamada de deformagéo plastica. Por uma visdo atémica, a deformacado plastica
corresponde a quebra das ligagdes atomicas de atomos vizinhos ao local deformado,
mas em seguida, novas ligagdes com atémos proximos vao acontecendo, ja que os
atomos e moléculas se movimentam uns em relacdo aos outros e nao retornam a sua
posicdo original com a remogdo da tensdo. Em materiais poliméricos amorfos a
deformagéo plastica ocorre por meio da quebra das ligagdes atébmicas e o movimento
das cadeias poliméricas.

A determinacdo das propriedades mecanicas, nesse trabalho, foi realizada
combinando ensaios de nanoindentagdo, de tenacidade a fratura e testes de
resisténcia a flexdo. Nas sessdes seguintes sera apresentada a revisao da literatura
das propriedades mecanicas e dos respectivos métodos de ensaios empregados
nesse estudo.

2.2.1
Dureza

Os testes de dureza Vickers e Knoop sao usualmente empregados para
determinar a dureza de compdésitos dentarios (SHAHDAD et al., 2007). O primeiro
utiliza um indentador de formato piramidal, de base quadrada, com angulo de 136°
entre as duas faces opostas. A ponta € comprimida, com uma determinada forga,
contra a superficie do material. A area projetada pela piramide tem uma forma
quadrada e é calculada pela medigdo das suas diagonais. A dureza pelo método
Knoop é determinada de uma forma semelhante, utilizando, no entanto, um indentador
com os angulos entre as duas faces opostas de 130° e o0 angulo entre as outras duas
de 172° A impressdo da indentagdo tem a forma de um losango e sua area €
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calculada apenas como sendo a medida da maior diagonal da marca losangular sobre
a superficie do material ensaiado.

Estes testes tradicionais de dureza utilizam cargas tdo altas como varios
kilogramas que resultam em indentacdes tdo grandes quanto 100 um. Uma vez que
varios desses materiais possuem constituintes microestruturais, ou no caso de
compdésitos nanoestruturados, as particulas de carga sado substancialmente menores
que o diametro do indentador, para medir precisamente as propriedades dessas fases
€ necessario ser capaz de criar indentagcdes em escala nanométrica e controlar o local

da indentacao.

Entretanto, a escolha de um teste de dureza depende do material de interesse
e da faixa de dureza esperada (CRAIG e POWERS, 2004). Existem inumeros fatores
que podem influenciar os valores de dureza, como o tempo de aplicacao da forga, a
velocidade de recuperacao elastica do material, o tipo e o tamanho das particulas de
reforgo presentes em um material compésito (SHAHDAD et al., 2007).

Nesse tocante a nanoindentacdo €é a técnica que pode determinar
precisamente a dureza e 0 moédulo de elasticidade em quase todos os tipos de
materiais soOlidos em uma escala muito pequena (HO et al, 2005). Como as
deformagbes realizadas em escalas nanométricas sdo muito pequenas, é dificil a
visualizagdo da superficie deformada. Sendo assim, OLIVER e PHARR em 1992,
desenvolveram um método para extrair a area projetada da impressao residual
deixada na superficie a partir de curvas de forca. Nessas curvas, a forca aplicada é
representada graficamente em fungao da profundidade de penetragdo no material a
medida que o ensaio é realizado. Além disso, 0 método permite uma estimativa da
projecao da area deformada plasticamente quando o indentador atinge a forgca maxima
do ensaio. Essa area é maior do que a area deixada na superficie do material
instantaneamente apo6s o ensaio, devido a sua recuperagao elastica. A dureza é entéao
determinada como sendo a razdo entre a forca aplicada e a area projeta da
deformacgéao plastica do material a essa forca, sendo essa extraida da curva de
indentacao.

HO et al. (2005) utilizaram o método de OLIVER e PHARR (1992) para
determinar o modulo de elasticidade e a dureza de compédsitos a base de
polimetilmatacrilato (PMMA) reforcados com particulas de hidroxiapatita (HA). As
indentacdes foram realizadas na superficie da particula de hidroxiapatita, na interface
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matriz/particula, e na matriz polimérica. Segundo os autores, a utilizagcdo da
nanoindentacao é capaz de fornecer detalhes sobre o comportamento mecanico local
dos compésitos, que pode ser diferente em cada fase do compdsito. Os valores de
dureza e o médulo de elasticidade foram de: (HA) 7,2 GPa e 97,0 GPa; (Interface)
1,9 GPa e 31 GPa; (PMMA) 0,31 GPa e 7,4 GPa. Na Figura 2, é possivel observar que
a indentacao na particula produz uma profundidade maxima de penetracdo de
aproximadamente 100 nm, enquanto que na matriz polimérica a profundidade maxima
atingida é 10 vezes maior. Também nota-se na Figura 2, comportamentos diferentes
das curvas de nanoindentagao. A indentagdo na particula produz uma curva de forga
ingrime e estreita. Na matriz, a curva tem uma maior inclinagcao e é consideravelmente
mais larga. A curva relacionada com a indentacdo na interface parece ser uma
combinagdo dos comportamentos das outras fases, além de apresentar algumas
descontinuidades. Com a técnica, segundo os autores, é possivel identificar e
quantificar as interagdes interfaciais nesses materiais, com muito mais evidéncia do

gue em ensaios de flexao.
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Figura 2 — Curvas de nanoindentagdo em um material compdsito de matriz polimérica
reforcado com particulas ceramicas (Adaptado de HO et al., 2005).
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PARK et al. (2008) quantificaram a dureza e o médulo de elasticidade em
esmalte dentario de pacientes jovens e de pacientes idosos usando medidas de
nanoindentacdo, com um indentador de diamante do tipo Berkovich com 50 nm de
raio. A forca maxima aplicada foi de 5mN com uma taxa de carregamento e
descarregamento de 1 mN/s. Os valores de dureza e médulo de elasticidade medidos
em esmalte de dentes jovens e de pacientes idosos foram, respectivamente, 4,0 -
84,4GPa e 4,0 — 91,1 GPa. A profundidade média dessas indentagbes foi de
aproximadamente 190 nm. Os resultados mostram que ndo houve diferenca
estatisticamente significante entre os dois grupos de esmalte.

URENA et al. (2004) também utilizaram a técnica de nanoindentacdo para
investigar as propriedades mecéanicas interfaciais de materiais compésitos metélicos
reforcados com fibras curtas de carbono. Os autores concluiram que a técnica foi
capaz de caracterizar a interface matriz/particula, bem como o efeito da matriz nas
propridades medidas. Observaram também que a uma distancia de 2-3 um da fibra, a
faixa de dureza é entre 1,5 — 1,8 GPa, e que mais se afasta da fibra, menor é a dureza
local. A Figura 3 apresenta as curvas de forga provenientes dos seus resultados.
Nota-se que as curvas possuem comportamentos semelhantes com aqueles
apresentados no estudo de HO et al. (2005). Na fibra, a indentagcédo reproduz uma
curva estreita e ingreme, enquanto na matriz, a curva é mais larga e deslocada para o
lado direito do grafico. As duas curvas relacionadas as indentagdes na interface tém

comportamentos intermediarios das duas fases do material.
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Figura 3. Curvas de nanoindentacdo em um compésito de matriz metélica reforgado
com fibras de carbano: A) Fibra de carbano, B e C) Interface e D) Matriz (Adaptado de URENA
et al.,, 2004).

XU et al. (2002) investigaram o efeito de dois tipos de whiskers nas propriedades
mecanicas de compodsitos dentarios. A dureza e o mddulo de elasticidade foram
determinados por meio de ensaios de nanoindentacéo. Os resultados obtidos sugerem
que o modulo € muito mais sensivel ao conteudo de whiskers do que a dureza. O
reforgco com whiskers juntamente com particulas de silica resulta em um novo material
compdésito, com maior resisténcia a flexdo e a fratura e menor fragilidade do que os

compdsitos que nao contém esse tipo de reforgo.

O uso combinado de ensaios de nanoindentagcdo e microscopia de forga
atdbmica (AFM) vem sendo utilizado para investigar o comportamento mecanico de
estruturas dentarias bem como de materiais restauradores. De um lado, a
nanoindentacdo se apresenta como uma técnica de ensaio nao-destrutivo, havendo
possibilidade de realizar um grande numero de indenta¢gdes em um Unico espécime.
Com o emprego do AFM, pode-se, seletivamente, indentar regides especificas de uma
dada microestrutura (AZER et al. 2009).
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HABELITZ et al. (2001) combinaram essas duas técnicas para revelar a
estrutura morfolégica do esmalte de terceiros molares e determinar a dureza e o
médulo de elasticidade desse substrato. De acordo com a caracterizacao microscépica
e os valores de dureza e moédulo eldstico obtidos, pode-se concluir que o esmalte
possui areas com diferentes elasticidades. Maiores valores de dureza e médulo de
elasticidade foram relacionados as &areas mais mineralizadas, ou seja, com maior

quantidade de tecido inorganico.

2.2.2
Resisténcia a flexao

Os materiais que sdo utilizados na cavidade bucal estdo, simultaneamente,
sujeitos a forgas trativas, como efeito da acdo mastigatéria de alimentos aderentes,
forcas compressivas realizadas pelo contato de dentes ou restauragdes antagonistas,
bem como forgas de cizalhamento que atuam durante os movimentos de lateralidade
da mastigagdo. Sendo assim, a escolha de um ensaio para avaliar a capacidade de
um material resistir a deformacédo ou a fratura, deve submeté-lo as forcas destas
naturezas. As tensdes geradas pelo carregamento em flexdo sdo uma combinacao de
tensbes de compressdo, tracdo e cisalhamento, sendo, portanto, um ensaio

comumente usado em materiais frageis.

A norma ISO 4049 estabelece o emprego de testes de flexdo em materiais
compésitos restauradores ao invés dos testes de tracdo que séo frequentemente
utiizados em materiais metélicos ducteis. Isso porque, € muito comum encontrar
defeitos superficiais com potencial de se tornar um defeito critico, como por exemplo,
microtrincas, na microestrutura destes materiais. Além disso, pela fragilidade dos
materiais restauradores, o simples posicionamento da amostra na maquina de ensaio
de tracdo, é suficiente para produzir trincas (ASKELAND e PHULE, 2008,
RODRIGUES e/ al., 2008).

O ensaio de resisténcia a flexdo em trés pontos mede a tensao fletora maxima
e a maxima deflexao que o material pode suportar. A Figura 4 apresenta um esquema
da distribuicdo das forgas atuantes neste ensaio. Ao se aplicar um carregamento de
trés pontos, provoca-se uma flexdo, causando uma tensdao compressiva na porcao

superior da amostra com diminuigdo linear das suas dimensdes. Na por¢édo central
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inferior acontece uma tensao trativa, e a deformacao resultante é o alongamento das
dimensbes da amostra ensaiada. O eixo neutro € considerado a regidao da amostra
onde nao ocorre alteracdo de dimensdo (ASKELAND e PHULE, 2008).
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Figura 4. Representacdo esquematica da distribuicao das forgcas presentes no ensaio
de resisténcia a flexdo (ANUSAVICE, 2005).

O estudo de YAP et al. (2003) comparou as propriedades flexurais (resisténcia
e modulo de elasticidade) de quatro compdsitos restauradores comerciais usando o
teste de flexdo de acordo com a norma ISO 4049 e o mini teste de flexdo. Segundo os
autores, o tamanho do corpo-de-prova estipulado pela norma (25 x 2 x 2 mm) facilita a
inclusdo de defeitos. Além disso, é necessario fazer no minimo trés tomadas de
fotopolimerizagdo para curar o material, uma vez que o didmetro da ponta do
fotopolimerizador € menor que 25 mm. Os autores consideram que os corpos-de-prova
possam ter areas insuficientemente curadas e outras duplamente polimerizadas. Por
outro lado, o menor tamanho do corpo-de-prova usado pelo mini teste facilita o
preparo dos mesmos, evita incluséo de falhas e se mostra mais realista do ponto de
vista clinico. Entretanto, ndo houve diferengas significantivas dos valores das
propriedades medidas.

A morfologia e o tamanho das particulas de carga presentes em um material
composito séao fatores que influenciam a resisténcia a flexdo. Segundo RODRIGUES
el al. (2008), particulas esféricas sdo capazes de reduzir a tensdo localizada com
muito mais eficiéncia que particulas de formato irregular. O formato esférico contribui
para um melhor empacotamento das mesmas, melhorando assim seu comportamento

mecanico.
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A distribuicdo das particulas de carga no interior da matriz € outro fator que
influéncia diretamente na resisténcia flexural desses materiais. Em geral, a distribuicao
de particulas em um nanocompdésito € uma combinacdo de nanoparticulas individuais

e aglomerados destas, denominado de nanoclusters.

CURTIS et al. (2009a), avaliaram a resisténcia flexural de compdésitos dentais
contendo particulas de tamanho e morfologia diferentes. Para aqueles compoésitos
contendo nanoclusters, a resisténcia flexural encontrada foi maior. Segundo os
autores, os nanoclusters possuem maior habilidade de se deformar e dissipar a tenséo
de carregamento. Tais observacgdes estdo de acordo com os resultados encontrados
no estudo de MAYWORM, (2005). O compoésito Esthet X, um material nanohibrido
com particulas de carga de formato irregular e tamanho menor que 1 um, apresentou
valores superiores para todas as propriedades mecanicas medidas quando comparado
com o composito Filtek Supreme, que apesar de também ser um nanohibrido, possui
particulas tdo grandes quanto 4 um. O autor atribui ao fato que o tamanho reduzido
das particulas do material Esthet X favorece a aglomeracdao macica das mesmas.

A fracdo da fase de reforco tem sido considerada fundamental para estimar o
desempenho clinico dos compositos restauradores. Na literatura encontram-se
controvérsias quanto a existéncia de uma relacao direta entre a fracdo da fase de

reforgo e a resisténcia a flexao destes materiais.

GOHRING et al. (2003), avaliaram a resisténcia a flexdo de compositos micro-
particulados, os quais possuem uma menor fracdo de particulas, com compdésitos
hibridos, com alta fragdo das mesmas. Concluiram que os microparticulados possuem
baixa resisténcia a flexdo. O mesmo foi observado no estudo de VEIGA (2007) e
MAYWORM (2005). Materiais com maior fracdo de particulas apresentaram melhor

performace mecanica que aqueles com menor contetdo de reforgo.
Em contrate, no estudo de ADABO et al. (2003), nao foi encontrada nenhuma

relacdo entre a fragdo da fase de reforco e a resisténcia flexural dos compdsitos
testados.
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2.2.3
Tenacidade a fratura

Fratura é a fragmentagé@o de um corpo sélido em duas ou mais partes sob agéao
de uma tensdo aplicada. Sob o ponto de vista de absorcdo de energia durante o
processo de fratura, pode-se ter fratura fragil, associada com uma pequena
quantidade de energia absorvida e fratura tenaz, onde uma grande quantidade de
energia é consumida antes de ocorrer a fratura (DIETER, 1981).

Em relagdo a deformagéo plastica, que ocorre na vizinhanga das superficies de
fratura, a fratura pode ser classificada como ductil ou fragil. A fratura duactil é
caracterizada pela existéncia de uma consideravel deformacdo plastica antes e
durante a propagacao da trinca. Como a deformagéo plastica ocorre com consumo de
energia, a fratura ductil esta vinculada a um comportamento tenaz. Por outro lado,
ocorre normalmente pouca ou nenhuma deformacao plastica, com baixa absorcédo de

energia, acompanhando uma fratura fragil.

Sob o ponto de vista dos micromecanismos de fratura, pode-se dizer que a
fratura ductil normalmente ocorre por cisalhamento, enquanto que a fratura fragil
acontece por clivagem. A Tabela 2 sumariza as diferentes classificacées do processo
de fratura.

Tabela 2. Diferentes classificagbes dos processos de fratura

Ponto de vista Classificacao da fratura
Modo cristalografico Cisalhamento Clivagem
Aspecto da fratura Fibrosa Granular
Deformacao plastica Ddctil Fragil
Energia absorvida Tenaz (alta) Fragil (baixa)

O processo de fratura, em resposta a aplicagao de uma tensao, envolve etapas
de formagdo e propagagédo da trinca, Na fratura ductil o processo prossegue de
maneira relativamente lenta a medida que o comprimento da trinca aumenta. Esse tipo
de trinca é frequentemente chamado de estavel. Diferentemente, em uma fratura fragil,

a trinca pode se propagar muito rapidamente, denominada de trinca instavel. Uma vez
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iniciada, a trinca pode propagar espontaneamente sem que seja necessario um
aumento na magnitude da tensdo aplicada.

A tenacidade é definida como sendo a resisténcia de um material a fratura, ou
seja, representa a quantidade de energia necessaria para causar a fratura. Uma
maneira de mensurar esta propriedade é determinar o fator de intensidade de tensao,
K, o qual descreve a tensao na ponta da trinca (ANDERSON, 2005).

Uma vez que as tensdes ao redor da ponta da trinca podem ser definidas em
termos do fator de intensidade de tensdo, existe um valor critico de K que pode ser
usado para especificar as condigbes para uma fratura fragil, esse valor é conhecido
por tenacidade a fratura K..

A tenacidade a fratura normalmente citada é a tenacidade a fratura em
deformagéo plana, K. O indice subscrito / em Kj.indica que o valor critico de K aplica-

se ao modo | de deslocamento de trincas, caracterizado como um modo de abertura
ou de tragdo (Figura 5).

Figura 5. Modo / de deslocamento da superficie da trinca (modo de abertura ou tragao).

O fator de intensidade de tensdo esta relacionado com a tenséo aplicada e ao
comprimento da trinca segundo a equacao (IRWIN, 1958):

ch: Yo-az (1)
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Onde:

Y é uma fungé@o dependente do tamanho e da geometria da trinca;

o= magnitude da tenséo de tragdo nominal aplicada;

a = comprimento da trinca superficial ou metade do comprimento de uma trinca

interna.

A Tabela 3 apresenta os valores de tenacidade a fratura (Kj) de alguns

materiais dentarios restauradores e de estruturas dentarias (CRAIG e POWER, 2004).

Tabela 3. Tenacidade a fratura de materiais dentarios e estruturas dentarias

Material

Kic (MN m™*)

Amalgama
Porcelana

Composito
Esmalte

Dentina

1,3
2,6
0,8-2.2
0,6-1,8
3,1

A tenacidade a fratura em deformacdo plana (Ki) € uma propriedade dos

materiais que sofre influéncia de fatores como a temperatura, a taxa de deformacao e

a microestrutura. A magnitude de K. diminui com o aumento da taxa de deformagéo e,

em geral, aumenta com a redugao no tamanho de grao, em materiais metalicos, ou de

uma forma andloga, com a presenca de particulas de carga em materiais compoésitos

(CRAIG e POWER, 2004).

Pode-se também determinar a tenacidade a fratura de um material por meio do

calculo da taxa de energia liberada, G, que é funcdo da energia envolvida durante a

propagacao da trinca. Assim como o Kj, a taxa de energia liberada é calculada usando

a relacao de condi¢des de deformacao plana de acordo com a equagao (ANDERSON,

2005):
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Onde:

K = fator de intensidade de tensao
E = médulo elastico do material

v = coeficiente de Poisson

As curvas apresentadas na Figura 6 sao conhecidas como curvas de
resisténcia a fratura (curva-R). Essas curvas sao geralmente empregadas para
analisar e mensurar a resisténcia a fratura de materiais ceramicos (SJRENSEN et al.,
1998) e de materiais compdsitos em termos de K ou G em fungdo do comprimento da
trinca (BODDAPATI et al., 2007, SHAH et al., 2009a, SHAH et al., 2009b). Quanto
mais ingreme se mostra a parte inical da curva, mais tenaz é o material. Da mesma
maneira, quanto maior for o comprimento da trinca antes de atingir o estagio de plato,
estagio este onde a propagacao da trinca acontece a um valor de tenacidade

constante, maior é a tenacidade a fratura do material.

No trabalho de SHAH et al. (2009a) a tenacidade e os micromecanismos de
fratura de dois diferentes compdésitos restauradores dentarios, foram avaliados. Os
resultados mostram que a resisténcia a fratura dos dois materiais compdésitos aumenta
com o comprimento da trinca. Observando a Figura 6, é possivel notar, que esse
aumento ocorre entre o inicio da trinca até cerca de 1 mm de comprimento. Logo apdés
€ observado o estagio de platd na qual a tenacidade é mantida constante com a
extensdo da trinca. As curvas do compésito microhibrido sdo mais altas e apresentam
um crescimento mais rapido do que as do nanocompdsito, caracterizando o material

microhibrido como uma material mais tenaz.
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Figura 6. Curvas-R dos compésitos. Os simbolos esféricos representam amostras
individuais do material microhibrido e os em forma de cruz, do material nanoparticulado
(Adaptado de SHAH et al. 2009a).

O efeito dos mecanismos de tenacificagdo, em geral, aumenta com a extensao
da trinca. Sendo assim, é muito importante 0 emprego de métodos de ensaios
mecanicos que permitam controlar o crescimento da trinca. A curva-R somente pode
ser adequadamente mensurada quando uma trinca estavel é conseguida (SGRENSEN
et al., 1996). Além disso, se os valores de tenacidade a fratura forem determinados a
partir de ensaios que ndo permitam o crescimento estavel da trinca, as medidas
podem se relacionar muito mais com o estagio de formacgao da trinca do que com o
crescimento da mesma. E nesses casos, os valores calculados da tenacidade a fratura

podem depender da geometria do entalhe usinado (NISHIDA et al., 1990).

Baseado nessa questdo, o trabalho de SORENSEN et al. (1996) apresenta
uma nova metodologia de ensaio considerada adequada para determinar a tenacidade
a fratura e curva-R de materiais ceramicos. O método empregado é conhecido como
Viga Dupla em Cantilever, em inglés chamado de Double Cantilever Beam/DCB. Os
resultados mostram que trincas estaveis foram conseguidas sendo possivel mensurar

a curva-R.

O comportamento de crescimento da curva-R tem sido associado aos efeitos
dos mecanismos extrinsecos de tenacificagdo que sdo desenvolvidos durante o
crescimento da trinca. Dentre os principais mecanismos pode-se citar a transformacéao
de fase, a deflexao e o ponteamento de trincas (BODDAPATI et al., 2007, SHAH et al.,
2009a, SHAH et al., 2009b). Segundo os autores, esses mecanismos melhoram a
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tenacidade do material porque atuam impedindo que a trinca receba toda a carga
aplicada, consequentemente ocorre uma diminuicdo da intensidade da tensdo na

ponta da trinca.

No estudo de SHAH et al. (2009b) a curva-R foi determinada para testar a
hipdtese que o comportamento de fratura de compdsitos dentérios altera apds a
exposicao ao meio umido. Os autores também utilizaram a microscopia para avaliar tal
comportamento. Os resultados obtidos revelam a presencga de deflexdo e ponteamento
de trincas como mecanismos de tenacificacdo nos dois materiais testados. O dltimo
mecanismo é responsavel pelo aumento da curva-R, tenacificando os materiais por
meio da formacao de regides de pontes intactas atrds de ponta da trinca, capaz de
sustentar uma porgéo de carga aplicada reduzindo, dessa maneira, a tensdo na ponta
da trinca. A exposigao ao meio umido diminui significativamente a tenacidade a fratura
do compésito nanoparticulado, mas o mesmo comportamento nao foi observado para

o0 material microhibrido.

Resultados diferentes foram encontrados no estudo de BANKENHOL et
al. (2009). Eles avaliaram a tenacidade a fratura de materiais compositos para
restauracdes indiretas e proteses fixas quanto ao tempo de estocagem desses
materiais em meio OUmido. Os resultados mostram que houve um aumento da
resisténcia a fratura durante os primeiros sete dias de estocagem, estando de acordo
com os resultados obtidos por KIM (2004). Segundo FERRACANE e CONDON (1982),
0 aumento inicial da tenacidade pode estar relacionado, por um lado, com o0 aumento
da conversao de ligacdes duplas pelos radicais livres, e do outro, devido ao fendmeno
de relaxagdo dentro da rede polimérica, que normalmente acontecem durante esse
periodo de tempo. Tais fenbmenos tornam o polimero menos sensivel a propagacéao
de trincas.

A caracterizagdo da microestrutura dos materiais compositos determina a
relagdo entre a estrutura e as propriedades, ajudando na compreensdo do
comportamento desses materiais quando em servigo, além de ser (til na elaboragéao
de novos materiais (DELLA BONA et al, 2007). Neste contexto, no trabalho de
RODRIGUES et al. (2008), a microestrutura e a composi¢cdo de dois diferentes
compésitos foram estudas a fim de determinar a influéncia desses fatores nas
propriedades fisicas e no comportamento de fratura dos materiais. Segundo os
autores, 95% dos defeitos criticos foram identificados como sendo defeitos de

superficie, caracterizados como poros e inclusdes, principalmente. Por apresentarem
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uma microestrutura semelhante, o comportamento de fratura dos materiais ensaiados
€ relativamente similar. Suas particulas de formato esférico estdo associadas com a
reducdo de concentragdo de tensao, tipicamente encontrado nos cantos, arestas e
protuberancias de particulas com formato irregular. Os resultados revelam ainda que o
comportamento de fratura destes materiais ndao é afetado pela alta fracdo de
particulas.

BRAZ et al. (2009), empregaram uma técnica ndo-invasiva, de alta resolu¢do
que realiza imagens tomograficas de microestruturas capaz de analisar a propagacao
de trincas em profundidade. Com base nas imagens, os autores concluiram que as
trincas iniciam-se a partir de defeitos internos. Microtrincas foram observadas em uma
profundidade de aproximadamente 450um, e outras estruturas internas,
possivelmente, bolhas de ar, foram detectadas a 800 um. A técnica possibilita a
obtengao de imagens tanto no inicio quanto na propagacao da trinca.

3
Materiais e Métodos

3.1
Preparacao das amostras

Quatro compésitos odontolégicos comerciais foram selecionados para este
trabalho. A Tabela 4 apresenta o0 nome comercial, a classificacdo e a composicao

guimica segundo os seus respectivos fabricantes.

Tabela 4. Compésitos odontolégicos.

Material Classificacao Composicao quimica Fabricante
Filtek Z350
(2350) Nanocompésito  Resina de Bis-GMA, UDMA, BisEMA, o1 cooc
Filtek Supreme XT TEGDMA, silica e zirconia.
(FS)
Resina de Bis-GMA, Bis-EMA, vidro de
TPH3 Nanohibrido bario aluminio borosilicato silanizado, Dentspl
vidro de bario fluioraluminio borosilicato Py
silanizado, silica.
Concept Advanced _ . Resina de Bis-GMA e UDMA, Ester do
(CA) Nanocomposito  4cido metacrilico, Silicato de bario e Vigodent
Aluminio.
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De acordo com o fabricante dos materiais Filtek Z350® e Filtek Supreme XT®,
sdo compositos restauradores universais, 100% nanoparticulados ativados por luz
visivel possuindo resisténcia comparavel a uma resina microhibrida e polimento de
uma resina microparticulada. A matriz polimérica € basicamente composta por
mondmeros do tipo Bis-GMA (bisfenol-A glicidil metacrilato), UDMA (uretano dimetil
metacrilato), TEGDMA (trietileno glicidil dimetacrilato) e Bis-EMA. Sua fase inorganica
€ constituida por uma combinacdo de aglomerados de particulas de silica e zircdnia
com tamanho médio de 0,6 a 1,4 um, com tamanho de particula primario de 5 a 20
mm e incorporagdo de silica de 20 nm nao aglomerada. A fragdo em peso de
particulas inorganica é de cerca de 78,5% nos dois materiais.

O TPH3® é um composito restaurador nanohibrido ativado por luz visivel. A
matriz contém Bis-GMA, TEGDMA e Bis-EMA (24,1%). Apresenta como fotoiniciador
uma combinagdo de dicetona e canforoquinona, além da amina orgéanica etil-4-
dimetilaminobenzeno (EDAB). Sua fase inorganica é constituida de particulas de vidro
de bario aluminio borosilicato (BABG) com tamanho entre 0,02 a 3,0 um, em torno de
49% em peso. Também esta presente uma fracdo em peso de 24,6% de vidro de bario
aluminio fluorborosilicato (BAFG) — 0,02 a 2,5 um e 0,97% de diéxido de silicio
nanoparticulado entre 10 a 20 nm de tamanho. O material saiu de linha de producéo
no ano de 2009.

Segundo o fabricante do compoésito Concept Advanced®, o material é
classificado como sendo um restaurador nanoparticulado fotopolimerizavel. Fornece
ainda informagbes do tamanho minino, médio e maximo das particulas de carga,
0,001 um, 0,4 um e 2 uym, respectivamente. Na composigao encontram-se particulas
de silicato de bario e aluminio dispersas em uma matriz polimérica de Bis-GMA e
UDMA. A fracdo em peso de particulas é de 77,5%.

As amostras foram preparadas nas quantidades e nos formatos indicados na
Tabela 5, de acordo com os ensaios realizados.
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Tabela 5. Ensaios realizados.

Ensaios Quantidade de amostras Dimensdes das Amostras
Andlise Microestrutural 2 5,0 mm de didmetro e
(MEV e AFM) 2,0 mm de altura
1 5,0 mm de didmetro e

Nanoindentacao
2,0 mm de altura

25,0 mm de comprimento,

Resisténcia a flexao ° 2,0 mm de largura e 2 mm
de altura
65,0 mm de comprimento,
Tenacidade a fratura > 4,9 mm de largura e 3,0 mm

de altura

As sessobes 3.1.1 - 3.1.3 descrevem toda a metodologia de preparacao de

amostras segundo o0s ensaios mecanicos realizados.

3.1.1
Amostras para o ensaio de nanoindentacao

As amostras foram confeccionadas a partir de moldes de acrilico (Figura 7)
respeitando suas dimensdes (Tabela 5). Apdés a confeccdo, as amostras foram
submetidas a um processo de lixamento empregando lixas d"agua de granulagédo 600
e 1200 (fabricante 3M) com o objetivo de remover os excessos e aplaina-las. Em
seqliéncia, as amostras foram polidas em uma politriz industrial (modelo Prazis APL-
4) com o auxilio de um pano de polimento e suspensao de alumina n® 1 e n? 2, nesta
ordem, para diminuir possiveis pontos de concentragdo de tensdo e obter uma
superficie livre de riscos. Antes dos ensaios, as amostras foram colocadas em um
recipiente contendo alcool isopropilico e submetidas ao ultra-som para limpeza das
superficies.
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Figura 7. Dispositivo criado para a confecgcado das amostras para o ensaio de dureza

Na superficie de cada amostra foi realizada uma marcacéao em forma de cruz
com o auxilio de uma caneta de diamante, de modo que a amostra foi dividida em
quatro quadrantes (Figura 8). Dessa maneira, em cada quadrante, um valor de for¢a
foi usado para produzir matrizes de nanoindentagao, que sera explicado em detalhe na
sessdo 3.2.1.

3 4

Figura 8. Desenho esquematico de uma amostra de dureza contendo as quatro
matrizes de nanoindentagao apds os ensaios. Quadrante 1: 2500 uN de carga; 2: 5000 uN de
carga; 3: 7500 uN de carga; 4: 10000 uN.de carga



3.1.2
Amostras para ensaio de resisténcia a flexao

As amostras para o ensaio de resisténcia a flexdo foram preparadas de acordo
com a ISO 4049. Utilizou-se um molde metalico de ago inoxidavel, bipartido, nas
dimensodes requeridas (Tabela 5), para inser¢ao do material compésito. Um dispositivo
metalico, rosqueavel em um dos lados, foi empregado para ajudar a acomodar o
material no interior do molde e assim evitar produzir amostras fora das dimensodes
(Figura 9).

As amostras foram polimerizadas por um fotopolimerizador Bluephase (Ivocal-
Vivadent) durante 20 segundos. Levando em consideragdao o comprimento da amostra,
a referida norma determina que o processo de fotopolimerizacdo seja realizado em
trés tomadas, iniciando no centro da amostra, depois a direita e por fim a esquerda.
Esse processo foi repetido nos dois lados da amostra.

Para facilitar a desmoldagem das amostras utilizou-se, nos moldes metalicos,
um lubrificante preparado com uma mistura de parafina e éter de petréleo. Lixas
d’agua de polimento de granulacao 140 (Struers, Dinamarca) foram empregadas para
remover as rebarbas. As dimensdes de todas as amostras foram verificadas com o
auxilio de um paquimetro digital, seguida da estocagem das mesmas em
dessecadores por um periodo de 24 horas antes da realizagdo dos ensaios.

Figura 9. Molde e dispositivo utilizados para a confec¢do das amostras para o ensaio
de flexao.
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3.1.3
Ensaio de Tenacidade a fratura

Para o preparo das amostras um molde metdlico de aco inox foi empregado
nas referidas dimensdes. Assim como na preparacao das amostras para o ensaio de
flexao, foi utilizado um dispositvo metalico rosqueavel que ajudou a obter amostras
muito proximas as dimensdes desejadas (Figura 10). O mesmo lubrificante usado nos
moldes dos ensaios de flexao foi também empregado neste caso.

Um filme de teflon de aproximadamente 20 mm de comprimento e 13 um de
espessura foi posicionado no meio do molde, antes da insergdo do material compésito.
Dessa maneira, apés a polimerizacdo do material, formou-se um entalhe, nessas
dimensoes, requerido para a realizagdo do ensaio de tenacidade, que sera explicado
na sessao 3.2.2. Na Figura 11 pode ser visto um desenho esquematico do espécime
para tal ensaio. O filme tem a direcao do eixo x.

Devido a altura desses espécimes ser maior que 2 mm, foi necessario o
emprego de um tempo maior de fotopolimerizagdo. A cura das amostras foi realizada
em 8 tomadas ao longo do comprimento do espécime e o tempo de exposi¢ao foi de
60 segundos. Os dois lados do espécime foram polimerizados dessa maneira.

Figura 10. Molde e dispositivos empregados no preparo das amostras de ensaio de
tenacidade a fratura.
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Apb6s a remocao dos espécimes do moldes, um dos lados foi submetido ao
processo de polimento com tiras de lixa d’agua de granulacdo 1000 e 4000 (Struers,
Dinamarca). Em seguida foi usado um pano de acabamento para materiais poliméricos
cuja granulacao é de 200 mm de diametro (Struers MD NAP, Dinamarca) juntamente
com pasta de diamante de 3 ym e 1 um (Struers DP-Suspenséo P, Dinamarca). O
lado polido foi utilizado para a aquisicdo das micrografias em MEV e MEVA, que seréo
apresentadas no capitulo 5.

Apés receberem o devido acabamento e polimento, iniciou-se o preparo do
espécime sanduiche. Este espécime consiste de duas barras metalicas de aco
inoxidavel que sao coladas, por meio de resina epdxi (3M™ Scotch-Weld™ Epoxy
Adhesives DP460 Off-White), ao espécime do compdésito odontoldgico, como ilustra a
Figura 11.

Sulco interno

Material compdsito

Barra metalica

Figura 11. Espécime sanduiche para ensaio de tenacidade a fratura (DCB).

O tempo de cura da resina epoxi foi de 24 horas em temperatura ambiente.
Finalmente, um sulco interno foi usinado ao longo do lado nao polido do espécime
(Figura 11) para guiar a propagacdo da trinca ao longo deste, e evitar que a
propagagao ocorra em outras diregoes.
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3.2
Metodologia dos ensaios

3.2.1
Ensaio de Nanoindentacao

O ensaio foi realizado no nanoindentador Triboscope (Hysistron, Inc.) nas
instalacoes do Laboratério Van De Graaff, PUC-Rio, do Departamento de Fisica. Este
instrumento é composto por um aparato que suporta os estagios de movimentacao da
amostra, sendo o estdgio X, a sua movimentagcao lateral, direito-esquerda, e no
estagio Y, a amostra desloca-se para frente e para tras. O estagio Zé a movimentagéao
vertical da ponta em diregdo a amostra. O equipamento também possui uma ceramica
piezelétrica que ajuda no posicionamento correto da ponta sobre a amostra, um
transdutor para o controle da for¢ca e do deslocamento durante o ensaio e um sistema

acustico para o isolamento do ruido externo.

E possivel, com o uso de um nanoindentador, fazer ensaios controlando a forca
aplicada pela ponta sobre o material ou controlando a penetracdo da ponta durante o
processo de indentacdo. Nesse trabalho, todas as indentagdes foram realizadas pelo
modo de controle de forga.

A forca é controlada em funcdo do tempo enquanto a penetracao da ponta
sobre a superficie do material € mensurada. Nesse trabalho foi utilizada uma funcao
de forga conforme apresentada na Figura 12, que compreende trés diferentes
segmentos: o segmento denominado carga, que inicia no momento em que a ponta
toca o material e vai havendo um aumento linear da carga até atingir um valor de for¢ca
maxima (Pma); O segmento estatico, onde a carga é mantida constante por alguns
segundos sob acdo dessa forga, e por fim 0 segmento descarga onde a forga decresce

linearmente até zero.
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Figura 12. Grafico da forca em fungdo do tempo em trés segmentos. No primeiro
segmento, com duracao de 5 segundos, a carga cresce lineramente até atingir a forca maxima
Pmax- Essa forca é entdo, mantida constante por 2 segundos onde, finalmente, decresce
linearmente até zero durante 5 segundos.

A ponta utilizada nas medidas de nanoindentacao foi uma ponta de diamante
do tipo Berkovich com raio de aproximadamente 50 nm. Esse tipo de ponta é
largamente empregada para testes de nanoindentacdo e difere das pontas
convencionais por ter uma geometria piramidal de trés lados. O angulo formado entre
a perpendicular e uma das faces é de 65.35°. Devido a configuragdo geométrica da
ponta, a impressao residual deixada na superficie do material assemelha-se a um
triangulo equilatero. A Figura 13 apresenta uma imagem de microcospia 6tica assim
como um modelo da ponta Berkovich.

Figura 13. (a) Imagem da ponta Berkovich (Hysitron). (b) Modelo de cristal de um
diamante em forma de piramide de trés faces. (c) Imagem de microscopia 6tica da ponta
utilizada vista de topo.
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Para calcular a area de contato projetada na superficie do material e entéo,
determinar as propriedades mecénicas desejadas, € preciso conhecer a geometria da
ponta utilizada. Entretanto, a geometria real da ponta ndo é uma geometria perfeita.
Sendo assim, para o calculo da projecdo da area de contato entre a ponta e a
superficie realiza-se a calibracdo da ponta utilizando um material padrdo cujas
propriedades mecanicas sdo bem conhecidas. Tal procedimento é conhecido como a
determinagdo da funcdo de area (F) e € realizado no quartzo fundido (OLIVER e
PHARR, 1992). Cerca de 100 indentagdes sao realizadas no quartzo com diferentes
profundidades maximas. A area projetada de contato é representada graficamente em
funcdo da profundidade de contato, como mostra a Figura 14.

5]
Q
|

Co=245
C1=-8402.5

C2 = 573039.5
C3 =-5545652.3
C4 = 137027231
C5 =-8766008.8

=
(41}
|

Area projetada de contato (10°hm®)
=]
1

- (a)
0 —————
0 50 100 150 200 250 300
Profundidade de contato (nm)

Figura 14. Fungao de area da ponta Berkovich. Os dados obtidos na calibracdo sao
ajustados na funcdo; A (hc) = CO. h®+ C1. he+ C2. hy'?+ C3. h"*+ C4. h,"®+ C5. h,"""® com os
coeficientes indicados no grafico.

Nos testes de nanoindentacdo, a ponta Berkovich é pressionada contra a
superficie do material ensaiado com uma dada forga e sua penetragdo no material vai
sendo medida. A partir dai, uma curva de indentagao é construida, gerando um grafico

de forca em funcdo da profundidade de penetragdo do indentador na superficie do
material, conforme visto na Figura 15.

O registro do experimento da indentacdo geralmente consiste de um Unico ciclo

de carregamento-descarregamento. Quando a amostra é carregada, vai havendo um
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aumento gradativo da forca até atingir um valor maximo utilizado no teste (Ppay).
Depois de atingido o valor maximo de forca, a ponta comega a retornar e o material vai
recuperando gradativamente a deformagéo elastica ocorrida durante o processo. Esse
acontecimento caracteriza a curva de descarregamento como sendo simplesmente a
resposta da recuperacao elastica do material (BISWA & STORAKERS, 1995).

s000 ‘_V\_
Pmax

descarregamento
4000 4
— [
| 3000 carregamento |
n ]
Eﬂ 2000 4 l
LL
|
1000 4

hma
L L l — 1
0 100 200 300 400 500 GO0 FOO SO0

Profundidade de penetragdo {nmj}

Figura 15 - Representacdo esquematica de uma curva tipica de forga versus

profundidade de penetragéao.

Pode-se observar na Figura 16 uma ilustragdo de uma se¢do em dois momentos
de penetracdo de uma ponta carregada com uma forga P, onde o indentador é
direcionado para dentro do material resultando numa profundidade de penetracao h.
Quando isso ocorre, 0 material € passivel de deformagdes elasticas e plasticas. Apos
a retirada gradativa da forga, a deformacao elastica é recuperada, enquanto que ainda
permanece no material uma deformacao residual, ou seja, uma deformacao plastica. A
diferenca de profundidade entre o inicio do carregamento e o final do
descarregamento é chamada profundidade final (hf), e é caracterizada como sendo a
impressao residual deixada na superficie, devido a deformacgéo plastica do material

durante a indentacao.
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Figura 16 - Representagdo esquematica de uma secdo em dois momentos de uma
penetracdo e a interpretacdo grafica da profundidade de penetracdo (h), profundidade de
contato (hc) e profundidade final (hf).

Para se calcular os valores de dureza e modulo de elasticidade é necessario
determinar a profundidade real de contato, denominada de hc, representada na Figura
16. Essa medida leva em consideracao a profundidade atingida pela ponta enquanto
esta esta diretamente em contato com o material deformado, rejeitando a deformacao
da superficie no perimetro de contato. Esse valor é obtido na curva de forga a partir da
intersecao da tangente da parte inicial da curva de descarregamento com o eixo da
profundidade de penetragéo da ponta (eixo x) como ilustrado na Figura 17.

Determinada a fungao de area (F) e a profundidade real de contato (hc), pode-
se calcular a area de contato (A), que é uma fungdo direta dessas variaveis e

necessaria para o calculo da dureza e do moédulo de elasticidade.

A dureza (H) é obtida em funcéo da forca maxima aplicada (Pmax) e da area
de contato (A) entre a ponta do indentador e a amostra:
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O mddulo de elasticidade (Er) é calculado levando em consideracao apenas a
curva de descarga, ja que essa representa a recuperacao elastica do material ap6s a
retirada da forca externa atuante.

S\/; dp

onde §S=-Lt (4)

Er=
28A dh

S é a rigidez de contato, que é calculada como a derivada da curva de
descarga no inicio desta, como mostrado na Figura 17. O fator de correcéo (B) por sua
vez, depende da geometria do indentador. Para uma ponta do tipo Berkovich B é
1.034.

Pmaxf oo e e e

Curva de carregamento

Curva de
descarregamento

h.c hmax

Figura 17. Representacdo esquematica de uma curva de indentagdo identificando as
constantes apresentadas na Figura 16, e como é feito o calculo da rigidez S.

Para os ensaios de nanoindentacdo neste trabalho, os quatro materiais
apresentados na Tabela 3 foram usados, e 0s seguintes valores de forca foram
empregados: 2500; 5000; 7500 e 10000 uN. Portanto, cada amostra ensaiada, contém
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quatros matrizes de indentacdo, cada qual com um valor de forca. Cada matriz, com
um numero total de indentagdes igual a 36 (6 x 6), representa um ensaio (Figura 8).

3.2.2
Ensaio de Resisténcia a Flexao

O ensaio obedeceu a ISO 4049 e foi realizado em uma maquina de ensaios
universal Instron 5566, com velocidade do travessao de 0,75 mm/min, célula de carga
de 5 KN e distancia entre os suportes de 20 mm. Os quatro materiais apresentados na
Tabela 3 foram ensaiados. Um desenho esquematico do ensaio pode ser visto na
figura 18.

L =20mm

Figura 18. Esquema de fratura do corpo de prova em flexao.

A resisténcia a flexao foi calculada de acordo com a expressao reportada na
ISO 4049:

3PL
O, - =| —— 5
[flexdo ( Zbd 2 ) ( )

Onde:

o flexao resisténcia a flexao (MPa);
P carga maxima de fratura (N);
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L comprimento do vao (mm);
b largura da amostra (mm);

d altura da amostra (mm).

Para o calculo do médulo de elasticidade, seguiu-se a equacao do trabalho de
YAP et al. (2003):

15
E, =|— 6
flexdo (4bd3Dj ( )

Onde:

Efiexao modulo de elasticidade em flexdo (MPa);

D deflexdo da amostra na forga maxima (mm).

3.2.3
Ensaio de Tenacidade a fratura

Neste estudo, a tenacidade a fratura foi determinada por meio do ensaio de
Viga Dupla em Cantilever, conhecido pela expressao em inglés por Double Cantilever
Beam, DCB. A Figura 19 mostra um desenho esquematico de um espécime do
referido ensaio: material composito, material #1, é colado ao material #2, que séao as
barras metélicas de altura H e largura B. A altura do material compdésito € denotada
por 2h. Cada barra metdlica é carregada por momentos puros M.

Tais espécimes possuem uma configuracdo estavel, porque sob momento

constante a taxa de energia liberada, G, é independente do comprimento da trinca. A
determinacdo do momento aplicado € suficiente para calcular G.
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Figura 19. Espécime sanduiche do ensaio de DCB carregada com momentos puros.

Material #1: material compésito e material #2: barra metalica.

A taxa de energia liberada (G) é determinada considerando integral-J ao longo
dos limites da amostra, que para espécimes sanduiches, sob condigcbes de tensao
plana, é calculada segundo a equacéao abaixo (FREIMAN et al., 1973):

! Z!MZ
G 12l -v 7)

EBbH
Onde:

E modulo elastico da barra metalica - 200 MPa

v, razao de Poisson da barra metalica - 0,3

M momento aplicado

H altura da barra metélica — 6 mm

B largura total da amostra — 4,9 mm

b largura do plano da trinca (sulco interno) - 3,9 mm

A energia liberada (G) atua sobre a largura b que se refere a largura do sulco
interno usinado, area onde ocorre a fratura. Enquanto a largura B é a largura total da
amostra. Portanto, o valor de b é menor que B (Figura 19).

Os momentos puros M sdo criados por meio da aplicacdo de forcas de
compressao e de tracao de igual magnitude separas por uma distancia L, (Figura 20).

Para cada barra o momento € dado por:

59



M=FxL (8)

Onde F é a magnitude da for¢a aplicada.

Fc L
|
| t Ft
| T
|
Fc Ft

Figura 20. Carregamento de forgas compressivas, Fc, e trativas, Ft, criando momentos

puros no interior das barras metdlicas.

Os ensaios foram conduzidos por meio de um dispositivo especial desenvolvido
por SORENSEN et al. (1996, 1998). Pegadores se encontram posicionados na base
do dispositivo por onde uma fina fita metalica corre via roldanas, carregando-os com
duas forgas de igual magnitude, as quais criam os momentos fletores puros. Uma
ilustracdo esquematica é vista na Figura 21.

Parafusos

Fita metalica

3

r

swnoads

Roldanas Sensor A-E

Figura 21. llustracao esquemética do dispositivo de ensaio.

60



O dispositivo foi operado no interior de um microscépio eletrénico de varredura
ambiental. Todos os ensaios foram conduzidos em temperatura ambiente e pressao
de vapor de 50 Pa. O dispositivo foi montado no estadgio de movimentacao XYZ do
microscopio e entao, transladando o estagio no plano do espécime, XY, a propagacao

da trinca pode ser mensurada.

O primeiro estagio de carregamento do espécime consistiu na aplicagcao
crescente da forga para iniciar uma pré-trinca a partir do entalhe criado pelo filme
(Figura 19). A pré-trinca é necessaria para avaliar com acuracia a taxa critica de
energia liberada no estagio incial da trinca G',. Durante o estagio de formagao da pré-
trinca, foi necessario o uso de uma fita colante ao redor do espécime para evitar uma
fratura rapida que é capaz de levar a fratura completa do espécime. Entretanto, em
alguns ensaios, mesmo com a presenga da fita, uma fratura rapida esteve presente, e
neste caso, o espécime era descartado. Em outros casos, no entando, a metodologia
empregada foi bem sucedida e pré-trincas foram formadas. A partir deste estagio o
espécime era descarregado, a fita removida e o segundo estagio de carregamento

iniciado.

O segundo estagio de carregamento consistiu em controlar o crecimento da
trinca durante a sua propagacdo. Por vezes, 0s espécimes eram parcialmente ou
totalmente desgarregados na intengéo de observar melhor a propagagéo da trinca. Em
sequéncia, os espécimes eram carregados novamente, e consecutivos ciclos de

carregamento/descarregamento aconteciam até a fratura completa do mesmo.

3.24
Microscopia eletronica de varredura

Por meio da microscopia eletrénica de varredura (MEV) amostras dos materiais
estudados foram analisadas quanto a sua morfologia. O objetivo foi observar a
distribuicdo das particulas de carga no interior da matriz polimérica, determinar o
tamanho e o formato das mesmas e identificar a presengca de aglomerados de
particulas. Essa etapa do trabalho foi realizada com o equipamento Jeol JSM —
6460LV no Laboratério de Microscopia da PEMM/COPPE/UFRJ.

61



As superficies de fratura das amostras ensaiadas por ensaio de flexao foram
analisadas com o equipamento ZEISS MA-25 no Laboratério de Ensaios N&o-
Destrutivos, Corrosao e Soldagem, LNDC/COPPE/UFRJ. Objetivou-se a identificagao
de defeitos criticos e avaliacdo morfologica das superficies fraturadas.

O ensaio de tenacidade a fratura foi realizado concomitantemente com a
observacao in situ da propagacao de trincas no interior de um microscopio eletrénico
de varredura ambiental (MEVA) (ZEISS EVO 60) no Laboratério de Microscopia nas
dependéncias do Departamento de Pesquisa de Materiais, Riso/Universidade Técnica
da Dinamarca. Imagens do crescimento da trinca e dos micromecanismos de

tenacificacdo foram obtidas.

3.25
Microscopia de forca atomica

A microscopia de forca atobmica (AFM) foi empregada para analisar as
impressoes residuais deixadas nas amostras ap0s 0s ensaios de nanoindentacao,
identificar possiveis trincas provenientes da tensdo gerada pelo ensaio e de uma

maneira geral, realizar a caracterizagao topografica dos materiais compaésitos.

As marcagobes feitas nas superficies das amostras, como explicado no item
3.1.1, facilitaram a localizagcado das matrizes de nanoindentagdo para a aquisicdo das
imagens de AFM. Para localizagdo das matrizes, num primeiro momento, utilizou-se
um microscépio 6ptico (MO). A microscopia ética € uma técnica simples e rapida, que
foi capaz de fornecer uma visdo geral da amostra, localizar as marcagoes e identificar
as matrizes contendo as nanoindentagées. Num segundo momento, a amostra foi

levada ao AFM para a aquisi¢cdo das imagens das nanoindentagdes.

A técnica também serviu para determinar a rugosidade superficial dos
materiais. Foi realizada uma série de cinco medidas em diferentes localizagbes da
amostra, com varredura de 20um x 20um? obtendo-se uma média a partir desses
valores da rugosidade de cada composito.

O AFM utilizado neste trabalho é o modelo Multimode da Veeco controlado
pela eletrnica Nanoscope llla e operado em condicbes de temperatura e umidade
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ambientes. O equipamento estd instalado no Laboratério Van De Graaff do
Departamento de Fisica da PUC-Rio. Usaram-se pontas de silicio modelo TESP para
modo de contato intermitente (tapping). Por esse modo é possivel obter imagens
topograficas com boa resolugéo espacial (ALMEIDA, 2009).

3.2.6

Termogravimetria

A porcentagem em peso das particulas de carga dos materiais compadsitos foi
determinada por meio da analise da termogravimetria, que consiste na eliminagéo da

fase organica por aquecimento (SABBAGH et al. 2004).

Para essa andlise foram utilizadas duas amostras de cada compdsito,
confeccionadas para o ensaio de resisténcia a flexdo. As mesmas foram colocadas em
um recipiente contendo alcool isopropilico e levadas ao ultra-som por 3 minutos a fim
de remover quaisquer residuos superficiais. As amostras limpas foram secas com jato
de ar e suas massas foram pesadas em uma balanga analitica de alta precisdo (LA
230-S, Sertorius AG, Géttingen, Germany).

Uma segunda pesagem foi feita, onde as amostras foram colocadas em
cadinhos individuais identificados. Assim registrou-se a massa da amostra e do
cadinho.

O ciclo de aquecimento teve inicio em temperatura ambiente de 21° C. O forno
(T3 100, Scandia-ovnen AS, Denmark) aqueceu gradativamente, e aos 60 minutos de
ensaio, atigiu a temperatura de 600° C. Essa temperatura foi mantida constante por 18
horas quando, ent&o, o forno foi desligado e as amostras resfriadas lentamente no seu

interior até atingirem a temperatura ambiente.
Apdés a queima, o conjunto amostra/cadinho foi pesado novamente. A

porcentagem em peso de particulas foi considerada como sendo a diferenga entre o
peso antes (wp) e 0 peso depois (wy) de acordo com a equagao:

AP =15 100 (9)
Wo
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3.3
Analise Estatistica

Para a analise estatistica dos resultados, foi utilizado o programa Statistica 6.0.
Foram calculadas as médias, o desvio padrao e o valor-p para os resultados de todos
os testes realizados. Para isso utilizou-se a andlise de variancia ANOVA com intervalo
de confianga de 95%. Os valores-p abaixo de 0,05, para cada comparacao entre as
médias, indica haver diferenca estatistica significativa entre os parametros testados.
As variaveis independentes foram os grupos testados (Z350, CA, FS e TPHS3) e a
variavel dependente foi cada parédmetro estudado (dureza, resisténcia a flexao e

tenacidade a fratura).

Detalhes da analise estatistica encontram-se no Apéndice 1.
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4
Resultados e Discussao: Parte |

Ensaios de nanoindentacédo foram realizados com o objetivo de determinar a
dureza e o médulo de elasticidade dos compdsitos odontologicos. Buscou-se medir
estas propriedades nas fases constituintes dos materiais. Os resultados referentes a
estes ensaios e as analises qualitativas e quantitativas serao apresentados nesse

capitulo.

Anteriormente aos ensaios, foram realizadas imagens em AFM da topografia
dos quatro materiais estudados, assim como fotomicrografias em MEV, Figuras 22 e
23, respectivamente.

Figura 22. Imagens em AFM da topografia dos compositos odontologicos: (a) Z350,
(b) FS, (c) TPH3 e (d) CA.
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Figura 23. Fotomicrografias em MEV dos compdésitos estudados: (a) Z350, (b) FS,
(c) TPH3 e (d) CA com escala de 10 pm.

Os materiais Z250 e FS apresentam em suas imagens de topografia (Figuras
22 (a) e 22 (b)) particulas de formato relativamente esférico de tamanhos variados.
Também estao presentes aglomerados de particulas, em torno de 5-6 um de tamanho,
que parecem ser em maior numero no material Z350. No interior destes aglomerados
véem-se particulas ainda menores das observadas fora dos aglomerados. Esses
materiais sdo, portanto, compdésitos hibridos de particulas micro e nanométricas.
Adicionalmente, vé-se a fase polimérica circundando a fase de reforgo, ou seja, existe
uma area de polimero, livre de particulas de carga, presente nos compaésitos Z350 e
FS.

E possivel observar na imagem de topografia da Figura 22 (c) que o compdsito
TPH3 possui particulas de carga de tamanhos variados. As particulas apresentam
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formato tanto irregular e estdo densamente distribuidas na matriz polimérica. Nao
parece haver area livre de polimero como foi observado na microestrutura dos

compositos Z350 e FS e aglomerados de particulas também nao foram identificados.

Na Figura 22 (d) vé-se a topografia do compésito CA. As particulas parecem
ser muito pequenas, dado a dificuldade de visualizacdo de seus contornos, nesta
escala.

Com as fotomicrografias da Figura 23, tém-se a visualizagao da microestrutura
dos materiais e a distribuicdo das particulas no interior da matriz polimérica. Conforme
observado nas imagens de topografia, as particulas de carga dos compésitos Z350 e
FS, Figuras 23 (a) e 23 (b), tém formato arredondado com uma grande distribuicao de
tamanho. E possivel observar que os dois materiais possuem uma microestrutura
bastante semelhante e que as nanoparticulas desses materiais estdo arranjadas em
grandes aglomerados, que chegam a medir mais de 20 um. Adicionalmente, vé-se a
fase polimérica circundando a fase de reforgo, ou seja, existe uma area de polimero,

livre de particulas de carga presente nestes compésitos.

Nas fotomicrografias dos materiais TPH3 e CA, Figuras 23 (c) e 23 (d)
respesctivamente, as particulas parecem estar uniformemente distribuidas na matriz
polimérica. O formato das mesmas € como visualizado na imagem de topografia,
irregular. Nao se observa grandes particulas ou aglomerados caracterizando uma
distribuicdo de tamanho de particulas mais homogénea do que naqueles materiais que

contém aglomerados.

E possivel observar, em menor aumento, na Figura 24, algumas grandes
estruturas presentes no material CA, como se fossem também aglomerados de
particulas. Essas estruturas sao na realidade artefatos de imagem provenientes de um
insuficiente processo de acabamento e polimento das amostras.

67



Figura 24. Fotomicrografia em 500x de aumento de uma regido onde aparecem
grandes estruturas, como aglomerados de particulas, que, no entanto é apenas artefato de

imagem.

A Tabela 6 apresenta os valores da rugosidade superficial média dos quatro
materiais e seus respectivos desvios-padrdo, calculada a partir de imagens de
topografia de 20 x 20 um? de tamanho.

Tabela 6. Valores médios da rugosidade superficial e os respectivos desvios-padéo
(DP) dos compésitos odontolégicos (média + DP) n=4.

Grupos Rugosidade média + DP (nm)
Z350 15,04 + 1,58
FS 10,60 + 0,90
CA 6,66 + 0,08
TPH3 7,87 £0,6

Os dados desta tabela sugerem uma relacao entre os valores de rugosidade
medidos e as caracteristicas microestruturais dos diferentes compésitos estudados.
Os materiais Z350 e FS, que apresentam grandes aglomerados de particulas, sdo os
que possuem o0s maiores valores de rugosidade. Isso porque existe uma consideravel
diferenca de altura entre as particulas pequenas e os aglomerados presentes na
microestrutura desses dois compositos. Entretanto, os valores de rugosidade dos
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materiais TPH3 e CA, mais baixos, podem estar relacionados com a distribuicdo mais
uniforme do tamanho das suas particulas de carga.

Sao apresentadas a seguir curvas de forca obtidas no ensaio de
nanoindentacdo para os diferentes valores de cargas dos quatro compoésitos
odontoldgicos estudados.

As curvas da Figura 25, relativas ao compdésito TPH3, foram realizadas com
carga maxima de 2500 puN. Tais curvas possuem a maior e a menor profundidade de
penetracdo dentre todas as indentacgdes realizadas neste ensaio. A curva da Figura
25 (a), tem o maior valor de profundidade de penetragéo, 413 nm e a menor dureza
medida, 0,8 GPa. Ja o valor de médulo elastico medido foi de 14 GPa. A curva da
Figura 25 (b), possui o menor valor de profundidade de penetragéo, 256 nm e o maior
valor de dureza encontrado no ensaio, 3,4 GPa. O valor de médulo elastico medido foi
de 24 GPa.

A curva da Figura 25 (a) é uma curva de forca de comportamento tipico para os
materiais compodsitos odontolégicos. Observa-se que a curva de carregamento é
diferente da curva de descarregamento, caracterizando um tipico regime de
deformacéo plastica da superficie do material.

A grande maioria das indentagbes no material TPH3 aconteceu na interface
matriz/particula. Poucas indentagdes foram vistas sobre particulas de carga. Devido a
alta fracao de particulas neste material, ndo foi possivel observar qualquer indentacao
que tenha ocorrido apenas na fase polimérica.

Grande parte das curvas apresentou o comportamento tipico mostrado na
Figura 25 (a). Em apenas pouquissimas delas, foi observado descontinuidades nas

curvas de carregamento.

Curvas com comportamento diferentes daquele apresentado na Figura 25 (a),
como por exemplo, a curva de forga da Figura 25 (b) foram observagoes raras. O que
se vé nesta curva é um comportamento de fluéncia do material em resposta a
aplicagdo da carga do ensaio. No estagio que a carga permanece constante, o
material ndo deixa de se deformar, e neste caso da Figura 25 (b), em especial, tal
comportamento é mais pronunciado do que em outras curvas que serdo apresentadas

adiante.
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Porém, valores mensurados tao discrepantes, sugerem que diferentes regides

do material compdésito, com propriedades distintas, foram indentadas.
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hmax =413 nm hmax = 256 nm

Figura 25. Curvas de forga relativas a indentagdes no material TPH3 com uma carga
maxima de 2500 uN: (a) curva de forga tipica para materiais compdsitos odontolégicos e (b)

comportamento considerado excegéo.

Nao foi possivel localizar na amostra a matriz de nanoindentacao para a carga
de 2500 uN, nao havendo, portanto, imagens em AFM da topografia das
nanoindentacdes. Este fato, provavelmente, é devido ao tamanho muito reduzido das

impressoes residuais das nanoindentagdes deixadas na amostra.

A Figura 26 apresenta curvas de forca realizadas com carga de 5000 uN no
material TPH3, bem como as imagens em AFM das nanoindentacbes
correspondentes.

Uma profundidade de penetracdo de 528 nm é obtida na curva da Figura
26 (a). Os valores de dureza e médulo elastico medidos foram de 1 GPa e 15 GPa
respectivamente. A imagem da nanoindentagdo pode ser visualizada na Figura 26 (b).
Nota-se que a nanoindentagcdo estd localizada na interface de duas particulas de
carga. O que se observa é que parte da indentacdo esta sobre uma grande particula, e
parte sobre outra particula de tamanho um pouco menor. A tensdo gerada durante o
processo de indentacao pode ter levado a formagao de uma pequena microtrinca vista
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nesta figura. O tamanho aproximado da trinca € de 2 um de comprimento que se inicia
de um dos vértices da indentagdo e propaga entre as particulas de carga. Esse
comportamento de propagacdo de trincas também foi observado nos ensaios de

fratura que sera apresentado no proximo capitulo.

Na curva da Figura 26 (c) uma profundidade maxima de 589 nm ¢é atingida. A
dureza e o modulo de elasticidade medidos foram de 0,9GPa e 14 GPa
respectivamente. Observam-se ligeiras descontinuidades (pop-in) localizadas da curva
de carga (setas). Acredita-se que quando a ponta do indentador entra em contato com
a superficie do material, pode-se, a principio, estar indentando, por exemplo, uma
particula. Se, por ventura, em resposta a aplicagcao da forga, a particula se desloca, o
indentador também ira se deslocar. Outra possivel explicacao para tal fenédmeno é a
presengca de bolhas de ar e microvazios na microestrutura destes materiais. A
indentacdao pode, acidentalmente, atingir tais defeitos e assim provocar as
descontinuidades observadas em algumas curvas de indentagéo do presente trabalho.

Com a imagem da Figura 26 (d) percebe-se que a nanoindentagdo ocorreu,
praticamente, sobre apenas uma particula de carga. Por este motivo, € possivel
observar melhor os contornos da impressao residual na superficie do material, onde a

forma piramidal caracteristica da impressao da ponta Berkovich, é evidenciada.
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Figura 26. Curvas de forga (a, c) resultantes de indentagdes no material TPH3 com uma carga
maxima de 5000 puN e imagens em AFM da topografia das nanoindentagdes (b,d).

A seguir sdo mostradas duas curvas de indentacdo realizadas com carga de
7500 uN e as respectivas imagens em AFM da topografia das nanoindentacdes
presentes no material TPH3.
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Na curva de forga da Figura 27 (a) uma profundidade de penetracdo de 667 nm
foi atingida, enquanto que na curva da Figura 27 (c) esse valor foi de 681 nm. Essas
curvas teriam aproximadamente o mesmo comportamento se ndo fosse a
descontinuidade observada na Figura 27 (c). Como anteriormente mencionado, os
pop-ins sao passiveis de acontecer durante o processo de indentagéao.

As descontinuidades observadas nas Figuras 26 (c) e 27 (c) ocorrem nas suas
curvas de carregamento. Na Figura 26 (a) a descontinuidade ocorreu proxima a uma
forca maxima de 1000 um com profundidade de penetragcdo em torno de 150 nm. Ja
na Figura 27 (c), a descontinuidade acontece com uma for¢a duas vezes maior e com
o dobro da profundidade de penetracéo.

As indentagoes relativas a Figura 27 apresentam valores de dureza da ordem
de 1 GPa e uma pequena variagao do modulo de elasticidade foi observada, 15 GPa e
14 GPa, Figura 27 (a) e 27 (c), respectivamente.

As imagens em AFM das Figuras 27 (b) e 27 (d) revelam indentagdes de

tamanhos muito semelhantes, localizadas sobre particulas de carga de dimensdes

variadas.
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Figura 27. Curvas de forgca (a,c) e imagens em AFM da topografia das
nanoindentacgées (b,d) no material TPH3 com uma carga maxima de 7500 um.

Na Figura 28 sado apresentadas curvas de nanoindentacdo do material TPH3
realizadas com carga de 10000 uN e as imagens em AFM das nanoindentagdes.
Observando esta figura nota-se que as curvas de forga tém comportamentos muito
semelhantes. A profundidade de penetragdo medida foi ligeiramente maior na curva de

forca da Figura 28 (c), 825 nm. A visualizagdo da indentacdo na Figura 28 (d) deixa
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claro que a indentagcao ocorreu exatamente sobre uma grande particula de carga. Sua
dureza e modulo de elasticidade medidos foram de 0,8GPa e 14 GPa,
respectivamente. Enquanto que para uma indentacdo localizada na interface
(Figura 28 (b)) foi obtido valores de profundidade de penetracdo, dureza e médulo de
elasticidade de 787 nm, 0,9 GPa, 16 GPa, respectivamente, da indentagédo cuja curva
de forca é apresentada na Figura 28 (a).

Esperava-se mensurar valores mais altos destas propriedades de indentagées
localizadas sobre particulas de carga do que em regides de interface, ja que o grau de
deformagao de uma particula de silica deveria ser menor do que o experimentado na
interface, onde também ha contribuicdo da matriz polimérica. Mas o que parece
acontecer neste caso € a diferenca de tamanho entre a indentacéo e as particulas. As
particulas vistas na Figura 28 (b) parecem ser menores ou prdéximas ao tamanho da
indentacdo. Sendo assim, a indentacdo se acomada sobre certo nimero de particulas
e o0 processo de deformagdo nesta regido indentada € influenciado pelas fases do
composito. Por outro lado, quando a particula tem tamanho substancialmente maior
que a indentagdo, o que se observa é a localizacdo individualizada da indentagéo
sobre uma determinada fase do compésito, que no caso da Figura 28 (d), foi sobre
uma particula de carga. Consequentemente tem-se uma menor profundidade de
penetracdo medida na interface onde as particulas limitam o processo de indentagao,

com maiores valores de dureza e modulo de elasticidade.
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Figura 28. Curvas de forga resultantes de indentagbes no material TPH3 com uma

carga maxima de 10000 pN (a,c). Imagens em AFM da topografia da nanoindentagdes (b,d).

A Figura 29 apresenta os histogramas de dureza para os quatro valores de
cargas utilizadas do material TPH3. Estes histogramas possuem ligeira tendéncia a
assimetria a direita, também chamada de assimetria positiva. Essa tendéncia é mais
clara para cargas mais baixas. Conforme o0 aumento da carga, ndo se observa grande

dispersdo dos valores.
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Figura 29. Histogramas de dureza para as diferentes cargas aplicadas no material
TPH3: (a) 2500 uN; (b) 5000 uN; (¢) 7500 uN; (d) 10000 pN.

O comportamento desses histogramas reflete bastante a microestrutura do
material ensaiado. Para uma mesma carga empregada, obtiveram-se valores
diferentes de dureza. Além disso, parece haver uma maior influéncia das fases do
material para cargas menores. Isso porque, cargas baixas resultam em indentagdes
pequenas que podem se localizar em regides especificas do compdsito, mesmo que
indentacdes na fase polimérica nao tenham sido vistas. Por outro lado, cargas altas
geram grandes indentagdes e acabam refletindo as propriedades médias do material
como um todo. No histograma da Figura 29 (a) aparece um valor de dureza bem maior
que o valor da média. Esse valor corresponde a nanoindentagdo cuja curva é
apresentada na Figura 25 (b). Valores isolados de dureza, que destoam da média,
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também sao vistos nos histogramas das Figuras 29 (b) e 29 (d). No histograma da
Figura 29 (c) ndo se observa nenhum valor que destoe da média.

A Figura 30 apresenta os histogramas dos valores de médulo de elasticidade
medidos para as diferentes cargas empregadas no material TPH3. Os histogramas
das Figuras 30 (a) e 30 (b) possuem uma distribuicdo assimétrica positiva, tendo,
portanto uma maior freqiiéncia de valores na zona de valores mais reduzidos. Em
contrapartida, os histogramas da Figura 30 (c) e 30 (d) sdo praticamente simétricos.
Com o aumento da carga e consequentemente aumento do tamanho das indentagoes,
0 ensaio reflete um comportamento mais homogeneo do material, enquanto que para

cargas baixas, fases isoladas do material estdo sendo medidas.

11 11
10 10

Numero de indentacées
(o>}
1

Modulo elastico (GPa) Modulo elastico (GPa)

Numero de indentacoes
T
Numero de indentacoes
(o]
1

Modulo elastico (GPa) Modulo elastico (GPa)

()
(d)

Figura 30. Histogramas de mddulo de elasticidade para as diferentes cargas aplicadas
no material TPH3: (a) 2500 uN; (b) 5000 pN; (¢) 7500 uN; (d) 10000 uN.

78



Valores médios de dureza e modulo de elasticidade do material TPH3 para as
diferentes cargas empregadas nos ensaios de nanoindentacao podem ser vistos na
Tabela 7.

Tabela 7. Valores médios de dureza e modulo de elasticidade e os respectivos desvios-padrao

(média = DP), n = 36, para as diferentes cargas empregadas no material TPH3.

Grupo | Carga (uN) | Dureza (GPa) | Médulo de elasticidade (GPa)
1 2500 1,27 £ 0,43 17,083 £+ 2,48
2 5000 1,10+ 0,30 15,60 + 1,38
3 7500 1,07 £ 0,11 15,63 £ 0,93
4 10000 1,04 £ 0,16 15,56 + 0,59

E possivel observar na Tabela 7 que os valores médios de dureza aumentam,
numericamente, com a diminuicao da forga aplicada. Segundo a analise estatistica dos
resultados, o valor médio de dureza do grupo 1 foi significativamente maior que os
grupos 3, 4 e 5, que nao tiveram diferenga estatistica entre si (Tabela 3 do Apéndice).

O mesmo se aplica para os valores de mddulo de elasticidade. O grupo 1 é
numericamente e estatisticamente diferente dos demais grupos, enquanto que nao se
observa diferenga estatisticamente significante entre os grupos 2, 3,e 4 (Tabela 4 do
Apéndice).

A seguir sdo apresentadas duas curvas de indentacdo empregando carga
maxima de 2500 uN e as respectivas imagens em AFM das nanoindentacdes no
material FS.

Os valores medidos a partir da curva de forga da Figura 31 (a) foi de 224 nm de
profundidade de penetracdo, dureza e mébdulo elastico de 5GPa e 29 GPa,
respectivamente, sendo os valores mais altos do ensaio. De acordo com o formato
desta curva e com a imagem em AFM da topografia da area indentada vista na Figura
31 (b), pode-se dizer que a indentacdo ocorreu na interface de aglomerados de
particula. URENA et al. (2004) observaram curvas com comportamentos semelhantes
de de indentagdes localizadas na interface matriz/particula (Figura 3).
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Figura 31. Curvas de forgas resultantes de indentacdes no material FS com carga
méaxima de 2500 uN (a,c) e imagens em AFM da topografia das nanoindentacdes
correspondentes (b,d).

A curva da Figura 31 (c) apresenta a maior profundidade de penetragdo medida
no ensaio, 410 nm e valores de dureza e modulo elastico medidos de 0,9 GPa e
13 GPa. A Figura 31 (d) revela que a indentagao esta sobre um grande aglomerado de
particulas. Comparando as curvas de forgca da Figura 31, observa uma notdria

80



diferenca de comportamentos. Na Figura 31 (a) a curva é mais inclinada para o lado
direito e parece ser também mais estreita, enquanto que a curva de forca apresentada
na Figura 31 (c) é mais larga, ou seja, nota-se que a distancia entre a curva de carga e
a curva de descarga é maior do que nas outras duas curvas. Uma ligeira mudanca de
inclinacao, por volta de 500 uN de forca, € observada nesta curva (seta). Entretanto
nas figuras 31 (b) e 31 (d) é possivel notar uma acentuada recuperacgéo elastica do
material FS apds ensaio onde praticamente ndo se vé mais a geometria piramidal da

ponta Berkvich.

A Figura 32 apresenta os histogramas dos valores de dureza medidos para as
diferentes cargas aplicadas no composito FS. Sao histogramas com assimetria a
direita, tendo uma maior concentracdo de valores na zona de valores mais baixos.
Existe uma tendéncia a diminuicdo da dispersdo dos valores para forgas maiores,
como visto nos resultados do compoésito TPH3.

De acordo com as curvas de forga adquiridas e as imagens em AFM da
topografia das areas indentadas, pode-se dizer que a tendéncia dos histogramas esta
relacionada com a localizacdo das indentacées. Um numero maior de indentacdes
ocorreu na interface matriz/particula, cujos valores de dureza se encontram na zona
de valores mais baixos nos gréaficos, enquanto que um numero reduzido de
indentagdes sao vistas sobre particulas de carga, cujos valores de dureza estdo na

zona de valores mais altos nos histogramas.

Observa-se na Figura 33 que o modulo de elasticidade varia mais para cargas
menores, onde se observa a dispersdo de alguns valores (Figura 33 (a)). Com o
aumento da carga, a tendéncia € uma simetria desses valores (Figura 33 (d)). Dessa
forma, pode-se dizer que os histogramas da Figura 33 tém o mesmo comportamento
dos histogramas da Figura 32.
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Figura 32. Histogramas dos valores de dureza para as diferentes cargas aplicadas no

compésito FS: (a) 2500 uN; (b)

5000 uN; (c) 7500 uN; (d) 10000 uN.

O que foi comentando para o comportamento dos histogramas de dureza, se

aplica aos histogramas de médulo de elasticidade. Indenta¢gdes menores, provenientes

de refletir as propriedades locais do material, seja

, S840 capazes

de cargas mais baixas

da matriz polimérica, seja das particulas de reforco, ou da interface, enquanto que

indentacdes grandes, em geral, medem propriedades de material compédsito como um

todo.
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Figura 33. Histogramas do mddulo de elasticidade para as diferentes cargas aplicadas

no material FS: (a) 2500 uN; (b) 5000 uN; (c) 7500 uN; (d) 10000 pN.

Na Tabela 8 sdo apresentados os valores médios de dureza e de moédulo de

das diferentes forgas empregadas nos ensaios de

elasticidade em funcao

nanoindentacao do material FS. De acordo com as Tabelas 3 e 4 do Apéndice, os

valores medidos do grupo 1 sdo estatisticamente diferentes dos demais grupos

ao ha diferenca estatisticamente significante entre os valores de dureza

N
dos grupos 2, 3 e 4 (

(p = 0,05).
3 e4tamb

dulo elastico dos grupos

6

Tabela 3 do Apéndice). Os valores de m

ao estatisticamente diferentes entre si (Tabela 4 do Apéndice).

7

em nao s
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Tabela 8. Valores médios de dureza e modulo de elasticidade e os respectivos desvios-

padrdo (média £ DP), n = 36, para as diferentes forcas empregadas no compésito FS.

Grupo Carga (uN) Dureza (GPa) Modulo de elasticidade (GPa)
1 2500 1,57 £0,80 16,52 + 3,23
2 5000 1,31 £ 0,40 15,76 + 1,68
3 7500 1,19+ 0,16 12,80 + 0,69
4 10000 1,17 £ 0,22 12,75+ 0,79

A seguir sao apresentadas algumas curvas de nanoindentacdo do material CA.
Na Figura 34 duas curvas de forca sdo mostradas para a carga maxima de 2500 uN e
imagens em AFM da topografia das nanoindentagdes correspondentes. Tais curvas
S0 as que possuem o0s maiores e os menores valores de profundidade de penetracao
como também os menores e 0s maiores valores de médulo de elasticidade e dureza

medidos neste ensaio.

Como se pode observar na curva de forca da Figura 34 (a), o valor de
profundidade de penetragdo medido foi de 625 nm. Os valores de dureza e mddulo
elastico foram os mais baixos do ensaio, 0,3 GPa e 8 GPa, respectivamente. E
possivel observar que, até aproximadamente 200 nm de profundidade de penetragéao,
o valor da carga é inferior a 100 uN, e a partir desse ponto da curva, cresce
linearmente até atingir a carga maxima empregada no ensaio. Na Figura 34 (b) a
topografia da superficie fornece caracteristicas da area indentada, onde se observa
uma grande quantidade de particulas distribuidas na matriz polimérica. A profundidade
de penetragdo da curva de nanoindentacdo da Figura 34 (c) é de 380 nm, quase a
metade do que é obtido na Figura 34 (a). Esta indentacao obteve também os maiores
valores de dureza e modulo eldstico medidos, 1 GPa e 14 GPa, respectivamente. A
diferenca dos valores medidos nas duas curvas sugere que as indentagdes ocorreram
em areas com diferentes elasticidades. Isso é confirmado pela observacao da Figura
34 (e) que apresenta uma imagem das 36 nanoindentacdes. E possivel ver no lado
direito desta imagem um grande aglomerado de particulas. Sobre este esta a
indentacdo cuja curva de forca € apresentada na Figura 34 (c) e sua imagem
topografica € mostrada na Figura 34 (d). No interior deste aglomerado véem-se
nitidamente dezenas de pequenas particulas. A outra indentagdo nao esta localizada
sobre aglomerados.
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Figura 34. Curvas de forgas resultantes de indentagbes no material CA com carga

maxima de 2500 pN (a, c) e as imagens em AFM da topografia das nanoindentagdes (b, d, e).
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A matriz de indentagéo com carga de 5000 uN no material CA pode ser vista na
Figura 35. De um modo geral, as indentagbes dessa matriz possuem tamanhos bem
semelhantes. No lado inferior esquerdo da imagem pode ser visto parte de um grande
aglomerado de particulas. Observa-se tembém uma indentacdo localizada sobre este
aglomerado. Sua curva de forga € apresentada na Figura 36 (a) e a imagem individual
da sua topografia na Figura 36 (b). Também é apresentada a curva de forca de uma
nanoindentacao (Figura 36 (b)), que supostamente ocorreu numa regido onde nenhum
aglomerado é observado (Figura 36 (d)). Apesar de estarem localizadas em areas
aparentemente diferentes, pouquissima diferenga se observa no comportamento de
suas curvas de forca. As imagens topograficas destas nanoindentagdes também nao
apresentam grandes diferengas.

Figura 35. Imagem em AFM da topografia do material CA contendo a matriz de
nanoindentagdo com carga de 5000 uN.

Os valores de profundidade de penetracao medidos a partir das curvas de forca
das Figuras 36 (a) e 36 (c) foram 722 nm e 608 nm, respectivamente. Os valores de
dureza e médulo de elasticidade obtidos da curva de forga da Figura 36 (a) foram de
0,6 GPa e 10 GPa, respectivamente, enquanto que para a curva de for¢ca da Figura
36 (c) o valor de dureza foi de 0,9 GPa e o modulo elastico de 13 GPa. Esperava-se
que a indentacdo sobre o aglomerado apresentasse valores de dureza e médulo
elastico maiores que a outra indentacao. Nos estudos de CURTIS et al., (2009a,b), os

aglomerados de particulas exibem uma notével diferenga de comportamento mecéanico
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dissipando melhor a tensdo aplicada quando comparado com particulas
convencionais. Entretanto, na presente tese, valores maiores das propriedades
medidas foram encontrados na indentacao que, aparentemente, ndo se localiza sobre
aglomerados, sugerindo que pequenas particulas individuais conferem maior rigidez

ao material compdésito do que propriamente os aglomerados. Resultados semelhantes
serdo apresentados no capitulo seguinte.

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Profundidade de penetracio (nm)

(a) (b)
H = 0,6 GPa; E = 10 GPa; hmax = 722 nm

Profundidade de penefracio (nm)

(c) (d)
H = 0,9 GPa; E = 13 GPa; hmax = 608 nm

Figura 36. Curvas de nanoindentagdo com carga de 5000 uN no material CA (a, c) e
imagens em AFM da topografia das nanoindentagées (b, d).
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A imagem em AFM da topografia do material CA contendo a matriz de
indentacdao com carga de 7500 uN é apresentada na Figura 37. A regido na qual esta
matriz se localiza possui alguns aglomerados de particulas de diferentes tamanhos.

Figura 37. Imagem em AFM da topografia do material CA apresentando a matriz de
indentacao com carga de 7500 uN.

Na Figura 38 sao apresentadas duas curvas de forga e as respectivas imagens
topograficas das nanoindentagdes. A nanoindentagdo cuja curva de forca é
apresentada na Figura 38 (a) se encontra na borda de um grande aglomerado. Isso
pode justificar o baixo valor de deformagao apresentado por esta indentacao, ja que o
processo de indentacdo se torna limitado pela interface das fases constituintes do
material. A profundidade de penetragdo medida foi de 717 nm, o menor valor de
profundidade dessa matriz. A dureza medida foi de 0,9 GPa, sendo este valor o mais
alto do ensaio, e 0 médulo de elasticidade para essa indentacdo também foi o valor
mais alto medido no ensaio, 13 GPa.

A indentagéo localizada sobre o aglomerado possui valor de profundidade de
penetragdo de 762 nm, dureza de 0,8 GPa e mddulo de elasticidade de 12 GPa. Com
a Figura 38 (d) é possivel observar inUmeras nanoparticulas no interior desse
aglomerado, e sobre estas, estd a indentagdo. Apesar da pouca diferenga entre os

valores medidos dessas duas indentagcées, uma menor deformacédo foi vista na
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interface do aglomerado, mostrando mais uma vez que os aglomerados nao sao as

estruturas mais rigidas presentes nos compésitos odontolégicos.
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Figura 38. Curvas de nanoindentagdo com carga de 7500 uN no material CA (a, ¢) e
imagens em AFM da topografia das nanoindentagées (b, d).

Na Figura 39 a matriz de nanoindentagées com 10000 uN de carga no material
CA ¢é observada. Como também observado nas Figuras 34, 35 e 37, as
nanoindentacées desta matriz parecem ter relativamente o mesmo tamanho.

Entretanto, as seis indentagdes localizadas sobre um grande aglomerado de particulas
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paracem menores que as demais. O fato é que a imagem de topografia € obtida por
diferengas de altura do relevo do material. Essa relag@o de altura define areas claras e
escuras. O que se mostra mais claro na imagem se relaciona com regiées mais altas.
Como os aglomerados sao estruturas comparativamente mais altas do que regides de
particulas pequenas, as indentacdes localizadas sobre eles parecem menores do que

realmente sao.

Figura 39. Imagem em AFM da topografia do matarial CA contendo a matriz indentagao
com carga de 10000 pN.

As seis indentacoes localizadas sobre 0 mesmo aglomerado possuem valores
de dureza e modulo elastico bastante similar. A curva de forga da Figura 40 (a) é
referente a uma dessas indentacées. O maior valor de dureza e médulo elastico,
1 GPa e 13 GPa, respectivamente, foi encontrado nessa indentagdo. A profundidade
de penetragao foi o menor valor do ensaio, 810 nm. Oberva-se na Figura 40 (c) que a
profundidade de penetracao é 934 nm, e essa nanoindentacado esté localizada fora do
aglomerado. A dureza e o médulo de elasticidade tém valores de 0,7 GPa e 11 GPa,

respctivamente.
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Figura 40. Curvas de nanoindentagdo com carga de 10000 uN no material CA (a, c) e
imagens em AFM da topografia das nanoindentagdes correspondentes (b, d).

Diante desses resultados, pode-se dizer que para cargas de 2500 uN e
10000 pN, a dureza e o mddulo de elasticidade medido sobre aglomerados foram
maiores do que em regides como, por exemplo, de interface. Entretanto, foi observado
que para cargas de 5000 uN e 7500 pN, os valores destas propriedades medidas
sobre aglomerados foram inferiores a de outras regides da amostra.
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A Figura 41 apresenta os histogramas dos valores médios de dureza medidos
para as diferentes cargas aplicadas no compésito CA.
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Figura 41. Histogramas dos valores de dureza para as diferentes cargas aplicadas no
compésito CA: (a) 2500 uN; (b) 5000 uN; (c) 7500 uN; (d) 10000 pN.

Pode-se dividir a freqiéncia de valores em trés faixas diferentes: a primeira
enquadra os valores de dureza entre 0 e 0,4 GPa; a segunda entre 0,4 e 0,8 GPa e a
terceira faixa compreende os valores entre 0,8 e 1,2 GPa. E possivel observar que nao
ha uma grande dispersdo dos valores e que a maioria das indentagdes possui valores
de dureza dentro da segunda faixa de valores.

No histograma da Figura 41 (a) os dois valores de dureza que se afastam da

grande maioria dos valores sao referentes as curvas de forga apresentadas na Figura
34. O maior valor de dureza visto na Figura 41 (c) refere-se a curva de nanoindetagéao
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da Figura 38 (a). Nos histogramas das Figuras 41 (b) e 41 (d) ndo se observam barras
isoladas.

Na Figura 42 estdao representados os histogramas da distribuicdo de
freqiéncias do numero de indentacbes em funcdo dos valores de modulo de
elasticidade medidos nos ensaios do material CA.

Assim como observado na Figura 41, também ndo ha grandes dispersdes dos
valores de modulo de elasticidade. Os histogramas tendém a uma simetria com o
aumento das cargas empregada nos ensaios.
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Figura 42. Histogramas dos valores de modulo de elasticidade para as diferentes
cargas aplicadas no compoésito CA: (a) 2500 uN; (b) 5000 uN; (c) 7500 pN; (d) 10000 pN.

93



A Tabela 9 apresenta os valores médios de dureza e modulo de elasticidade
para as diferentes cargas empregadas nos ensaios de nanoindentagdo do material
CA. A estatistica dos resultados de dureza apresentada na Tabela 3 do Apéndice
mostra que ndo houve diferengca estatisticamente significante entre os valores
medidos. O aumento da carga nao influenciou na propriedade medida. Enquanto que a
Tabela 4 do Apéndice mostra que o valor de modulo de elasticidade para carga de
2500 uN é estatisticamente diferente dos demais valores.

Tabela 9. Valores médios de dureza e médulo de elasticidade e os respectivos desvios-
padrdo (média £ DP), n = 36, para as diferentes cargas empregadas no material CA.

Grupo Forca (uN) | Dureza (GPa) | Mddulo de elasticidade (GPa)
1 2500 0,85+ 0,11 12,58 £ 0,97
2 5000 0,74 £ 0,06 11,82 £ 0,73
3 7500 0,72 £ 0,09 11,09 £ 1,34
4 10000 0,77 £ 0,08 11,50 £ 0,59

A Figura 43 mostra as 36 nanoindentacdes realizadas com carga de 2500 uN
no material Z350. Sao indentagdes de aproximadamente 1 um de tamanho.

Figura 43. Imagem em AFM da topografia da matriz de nanoindentagdo com carga de
2500 pN no material Z350.

94



A curva de forca da Figura 44 (a) apresenta uma profundidade de penetracao
de 362 nm e valores de dureza e modulo eldstico de 1 GPa e 16 GPa,
respectivamente. A imagem topografica desta nanoindentacao vista na Figura 44 (b)
revela que a indentagdo ocorreu exatamente sobre uma particula, mais
especificamente, sobre um aglomerado. Nesta imagem, fica ainda mais evidente, a

observacao das nanoparticulas presentes no interior dos aglomerados.
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Figura 44. Curvas de nanoindentagcdo com carga de 2500 uN do material Z350 (a, c) e
imagens em AFM da topografia das nanoindentagbes correspondentes (b, d).
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A curva de forca da Figura 44 (c) possui o maior valor de profundidade de
penetragdo medida neste ensaio, 426 nm. Observa-se uma mudanga de inclinagéo na
curva de carregamento, observada também em outros materiais. O valor de dureza
medido foi de 0,8 GPa, sendo este o menor valor encontrado no ensaio e o valor de
modulo de elasticidade foi de 12 GPa. A imagem em AFM dessa indentacdo, Figura
44 (d), mostra que diferentemente da Figura 44 (b), a indentacdo nao ocorreu sobre

um aglomerado de particulas, mas sim na interface de alguns deles.

A Figura 45 apresenta a matriz de 10000 puN do material Z350. Devido ao
emprego de uma carga maior, observam-se, mais claramente, as nanoindentagoes,
que sdo maiores do que as observadas na matriz de 2500 uN. Algumas delas tém
tamanho similar ou sdo maiores do que as particulas de carga presentes neste
material. Observam-se algumas indenta¢des sobre aglomerados e outras na interface
destes, assim como ocorreu na matriz de 2500 pN de carga.

Figura 45. Imagem em AFM da topografia do material Z350 revelando a matriz de
10000 pN de carga.

Apesar das curvas de nanoindentacdo das Figuras 46 (a), (c) e (e)
apresentarem comportamentos relativamentes parecidos, diferengas na localizacédo de

cada nanoindentacdo podem ser vista nas Figuras 46 (b), (d) e (f).
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Figura 46. Curvas de nanoindentagao (a, ¢, €) com carga de 10000 uN do material
Z350 e imagens em AFM da topografia das nanoindentagdes (b, d, f).
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E possivel notar na Figura 46 (b) que a nanoindentacdo esta localizada na
interface de 3 grandes aglomerados de particulas. Enquanto que nas Figuras 46 (d) e
46 (f), as indentacdes ocorreram sobre os préprios aglomerados. Trincas préximas a
nanoindentacdo da Figura 46 (f) sdo observadas, provavelmente devido a tensao
gerada durante o ensaio. A profundidade de penetracdo medida foi de 836 nm na
curva de forga da Figura 46 (b), enquanto que nos aglomerados foi um pouco menor,
832 nm (Figura 46 (c)) e 800 nm (Figura 46 (e)). Os valores de dureza e médulo de
elasticidade ndo apresentaram diferengas: 46 (a) 0,9 GPa e 12 GPa; 46 (c) 0,9 e 12
GPa; 47 (e) 1 GPa e 12 GPa.

E possivel observar ainda na Figura 46 que as indentagdes sdo menores que 0
tamanho das maiores particulas presentes na regido onde o processo de indentacao
ocorreu. Portanto, mesmo que a indentacdo esteja localizada na interface de
particulas, esta é pequena o suficiente para se acomodar na superficie entre essas
particulas e a profundidade de penetragdo medida nesta area é praticamente a mesma
da regido de um aglomerado.

A Figura 47 mostra os histogramas dos valores de dureza medidos para as
diferentes cargas empregadas no material Z350. A distribuicdo dos valores € uma
distribuicdo assimétrica, com grande dispersdao dos resultados, especialmente os
valores da Figura 47 (b). Ha, entretanto, uma discreta tendéncia, com o aumento da
carga, a concentracao dos valores medidos.
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Figura 47. Histogramas dos valores de dureza do material Z350 para as diferentes

matriz de 2500 uN (b) matriz de 5000 uN (c) matriz de 7500 pN (d)

cargas empregadas (a)
matriz de 10000 pN.

Na Figura 48, os histogramas dos valores de modulo de elasticidade medidos

)l

E

dispersos quanto os valores de dureza

’

possive

para as diferentes cargas, no material Z350, podem ser visualizados.

tao

ao sao

observar que os valores n

(Figura 47).

E com o0 aumento da carga, os histogramas tendem a uma simetria.
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as diferentes cargas:
matriz de 10000 puN.

A Tabela 10 apresenta os valores médios de dureza e mddulo de elasticidade

para as diferentes cargas empregadas no material Z350. Segundo a andlise estatistica

de comparagédo entre as médias de dureza, os grupos 1 e 2 sado estatisticamente

diferentes do grupo 4, assim como existe diferenga estatisticamente significante entre

(Tabela 3 do Apéndice). A andlise estatistica dos resultados de

0s grupos 2 e 3

dulo de elasticidade mostra que ndo ha diferenca estatisticamente significante entre

7

mo

).

0s grupos 1 e 2 e 0s grupos 3 e 4 (Tabela 4 do Apéndice
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Tabela 10. Valores médios de dureza e mdédulo de elasticidade e os respectivos

desvios-padrdao (média £ DP) no material Z350, n = 36, para as diferentes cargas.

Grupo Carga (UN) Dureza (GPa) | Modulo de elasticidade (GPa)
1 2500 1,32 £0,37 15,89 + 1,96
2 5000 1,40 £ 0,55 16,45 + 3,30
3 7500 1,21 £0,23 12,68 + 0,83
4 10000 1,15+ 0,22 13,38 £ 0,99

A figura a seguir apresenta os valores médios de dureza dos quatro materiais
para cargas de 2500 e 10000 uN.

2
—_ 115 7
©
o
&)
® 14
N
o
=]
Q 0,5 -
0
Z350 FS TPH3 CA
@ Seriel 1,32 1,57 1,27 0,85
| Serie2 1,15 1,17 1,04 0,77

Grupos

Figura 49. Valores médios de dureza dos quatro compédsitos: (série 1) carga de
2500 pN e (série 2) carga de 10000 pN.

De acordo com os dados apresentados na Figura 49, pode-se dizer que para
cargas menores, a referida propriedade tem valores relativamente mais altos do que
para cargas maiores. Uma justificativa para este acontecimento € a diferenca entre o
tamanho da indentagdo e as particulas de carga presentes nos compdsitos
odontologicos estudados. Indentagdes pequenas podem determinar as propriedades
locais do material, seja da matriz, da particula ou da interface. Observando os
histogramas apresentados, pode-se verificar que estes tém uma assimetria a direita
onde se encontram valores mais altos. Este fato sugere que fases com diferentes
valores de dureza foram medidas. Por outro lado indentagbes grandes, provenientes
de cargas maiores, determinam as propriedades do composito como um todo.
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Mas para que se consiga determinar, de fato, as propriedades de cada fase de
um material compdésito, o tamanho da indentacao tem que ser substancialmente menor
do que o tamanho da fase que se deseja medir. Considerando a grande distribuicdo de
tamanhos das particulas presentes nos materais estudados, pode-se dizer que o
tamanho da indentacdo € maior do que o tamanho das menores particulas. Em
algumas situagdes, porém, o tamanho da indentagdo € menor do que o tamanho das
maiores particulas. Assim, as distribuicdes dos valores de dureza e médulo de
elasticidade apresentados pelos histogragramas refletem tanto o comportamento do
material composito como um todo como das suas fases constituintes, este ultimo é
menos evidenciado uma vez que na maioria dos casos a indentagéo € maior do que as

particulas.

No trabalho de CONSTANTINIDES et al. (2006) os autores consideram um
compésito cujas fases constituintes tém propriedades mecanicas diferentes e a largura
da indentagao € muito menor que o tamanho destas fases. Neste caso um unico teste
de indentacdo € capaz de mensurar as propriedades individuais destas fases. Pode
ser visualizado na Figura 50 (a) que quando a largura de indentacdo é maior do que o
tamanho das fases, o que se observa € uma distribuicdo homogénea, refletindo o
comportamento médio do material. Ao passo que na Figura 50 (b) a distribuicao dos
valores do modulo de elasticidade tem contribuicdo das duas fases constituintes do
material compdédsito, uma vez que a largura da indentagcdo é menor do que das

particulas.

Por outro lado, HO et al. (2005) atribuem os maiores valores de dureza e
modulo de elasticidades obtidos em ensaios empregando cargas baixas, ao fato de
gue cargas pequenas geram muito pouco atrito entre a ponta do indentador e a
superficie do material ensaiado, levando a uma subestimagcao da area projeta da
indentagéo, que resulta em valores incorretamente maiores destas propriedades.
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Figura 50. Esquema dos principios da técnica de indentagdo gradeada para materiais
heterogéneos: (a) h > D, as propriedades médias de um meio homogéneo sao obtidas. (b) h <
D, os constituintes individuais podem ser identificados.
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5
Resultados e Discussao: Parte Il

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos a partir dos ensaios
de resisténcia a flexdao e de tenacidade a fratura juntamente com as fotomicrografias
pela técnica da MEVA. A apresentacao dos resultados acontece concomitantemente

com a sua discussao.

A Tabela 11 apresenta os valores médios do moédulo de elasticidade e da
resisténcia a flexdo e os seus respectivos desvios-padrdo dos quatros materiais.
Baseado na andlise estatistica dos resultados, o grupo 4 tem valor de médulo de
elasticidade estatisticamente menor que os demais grupos (Tabela 2 do Apéndice).
Entre os grupos 1, 2 e 3 ndo houve diferenca estatisticamente significante. Para os
valores de resisténcia a flexdo, os grupos 1 e 3 possuem valores estatisticamente
diferentes. Por outro lado, a comparagdo entre médias dos grupos 1, 2 € 4 nao
apresentaram diferencas estatisticas signifcativas. Especialmente entre os gupos 1 e
2, a semelhanca de suas microestruturas pode ter contribuido para os seus similares

comportamentos em flexao.

Tabela 11. Valores de médulo de elasticidade em flexao e resisténcia a flexdo dos

compésitos odontoldgicos e os respectivos desvios-padrédo (média £ DP), n = 6.

Grupo Material Modulo de Resisténcia a
Elasticidade (GPa) flexao (MPa)

1 Z350 9,84 + 0,81 95,66 + 13,13

2 FS 9,68 + 1,51 100,60 + 12,67

3 TPH3 8,97 £ 0,20 109,90 £ 6,13
4 CA 6,68 + 0,65 100,20 + 6,7

A presenca de aglomerados parece influenciar de modo negativo no
comportamento mecanico dos materiais. Segundo a Figura 23, vé-se a presencga
destes na microestrutura dos materiais Z350, FS e CA. Segundo CURTIS et al. (2009),
nao é possivel moer particulas abaixo de um didmetro especifico sem haver

aglomeragao e de fato os resultados de resisténcia a flexdo dos materiais Z350, FS e
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CA séao estatisticamente menores que o do material TPH3 que, ndo possui em sua

microestrutura, tais aglomerados.

A morfologia e o tamanho das particulas de carga sao sempre fatores de
interesse quando propriedades mecanicas e comportamento de fratura de compdésitos
restauradores séo avaliados (KIM et al., 2002). Particulas de carga de formato esférico
tém sido associadas com a redugdo da concentragao de tensdao quando comparadas
com as de formato irregular (SABBAGH et al, 2004). Entretanto, dos valores
apresentados na Tabela 11 e de acordo com as observag¢des das fotomicrografias da
Figura 23, pode-se dizer que os valores de resisténcia a flexao obtidos neste trabalho
nao foram influenciados por esses fatores, uma vez que o compédsito TPH3 é o
material com maior resisténcia a flexdo, mesmo possuindo particulas de formato um

tanto irregular.

Estudos de SHAH et al. (2009a,b) mostram uma diferenca significante dos
resultados de resisténcia a flexdo de um compésito nanoparticulado e um
microhibrido, este ultimo se mostrou mais resistente. Para explicar os resultados, o0s
autores relacionam o tamanho maior das particulas presentes do material microhibrido
como sendo a causa para a sua melhor performace em comparagdo com O
nanoparticulado. Entretanto, os resultados apresentandos na presente tese revelam
que particulas grandes e/ou aglomerados enfraquecem o material tanto no
comportamento em flexdo quanto em compressdo, e isto estd de acordo com
MAYWORM (2005). Em seu estudo, o autor compara a resisténcia de dois compdsitos
nanoparticulados que possuem uma microestrutura muito semelhante. Entretando, os
resultados revelam que o material cuja microestrutura contém grandes particulas de

carga e alglomerados, é também o que apresenta menor resisténcia.
Na Figura 51 os valores médios de resisténcia a flexdo dos materiais foram

plotados juntamente com os valores da fracdo em peso da fase de refor¢o obtidos com

o0 método da termogravimetria.
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Figura 51. Fragdo em peso da fase de reforgo e resisténcia a flexdo dos compdsitos

para os diferentes grupos de materiais.

Dos valores de fracdo em peso de particulas de carga, apresentados na Figura
51, o composito FS possui a maior fragdo em peso de particulas, seguido dos
materiais TPH3, Z350 e CA. Apesar de o compésito CA possuir a menor fracdo em
peso de particulas, seu resultado de resisténcia a flexao nao difere estatisticamente
dos valores dos demais materiais. Isso esta de acordo com ADABO et al. (2003). Os
autores ndo encontraram relagdo direta entre o conteldo da fase inorganica e os
valores de resisténcia flexural medida. Em contraste, no estudo de MAYWORM
(2009), uma maior quantidade de particulas incorporada nos compositos, influencia de
forma significativa nas propriedades estudadas. A distribuicdo das particulas no
interior da matriz polimérica, no entanto, ndo foi o foco do trabalho, e € sabido que a
maneira na qual a fase de refor¢co esta distribuida dentro da matriz influencia nas
propriedades fisicas e mecanicas do material. Mesmo apresentando diferengcas no
conteudo inorganico, os materiais aqui estudados, aparentam ter uma distribuicado
muito semelhante das suas particulas, o que justifica, em parte, apresentarem valores
similares da propriedade medida.

A presenca dos aglomerados de nanoparticulas esféricas encontrados nos
materiais Z350 e FS, vistos na Figuras 23 (a) e 23 (b), pode justificar o alto contetdo
de particulas encontrado nestes materiais, como consequéncia de um melhor
empacotamento das pequenas particulas esféricas. Esse fato contribui diretamente
para seus altos valores de médulo de elasticidade (Tabela 11). Entretanto o material
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CA ¢é estatisticamente o material com menor valor de mdédulo elastico entre os
materiais estudados. Tal comportamento pode ser explicado pela baixa fracdo em
peso da sua fase de refor¢co. Segundo BRAEM et al. (1986), o modulo elastico deve
ser dependente da fragcado maxima de particulas.

A norma IS0 4049 classifica dois tipos de compésitos restauradores de uso
direto, segundo os valores de resisténcia a flexao: Tipo 1, materiais para uso em areas
de contato oclusal e resisténcia a flexao maior ou igual a 80 MPa, e Tipo 2, materiais
para outras aplicagdes que possuam valores de resisténcia flexural maior ou igual a 50
MPa.

Os resultados obtidos neste trabalho (Figura 51) mostram que os quatro
compésitos atendem a classificagdo da norma ISO 4049 para materiais do Tipo 1 e
podem ser, desta maneira, indicados como restauradores de superficieis oclusais
sujeitas a grande carga mastigatéria. Entretanto a referida norma nao reporta o
médulo de elasticidade, ainda que a propriedade possa ser calculada utilizando os
mesmos parametros do ensaio de flexdo. Segundo LEINFELDER et al. (1999), os
compésitos restauradores oclusais deveriam apresentam um valor de modulo elastico
maior que 10 GPa. Por este aspecto, nenhum dos compdsitos estudados neste
trabalho pode ser indicado para restaurar areas oclusais mesmo que estes atendam a
classificacdo 1 da norma ISO 4049.

A Figura 52 apresenta fotografias das amostras apds o ensaio de flexdo. Todas
as amostras sofreram fratura completa, dando origem a dois fragmentos de tamanhos

praticamente iguais.

(c) (d)
Figura 52. Amostras fraturadas apos o ensaio de flexdo; (a) 2350, (b) FS, (c) TPH3
e (d) CA.
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As superficies de fratura dos materiais submetidos aos ensaios de flexao foram
analisadas por fractografia empregando o MEV (Figura 53-56). A caracteristica fragil
dos materiais compdsitos € observada nestas superficies onde areas lisas, nervuras
radiais e presenca de degraus de clivagem estdao presentes. Como também existe
uma parcela de deformagédo plastica envolvida durante o processo de fratura,

microcavidades (dimples) e superficies com uma aparéncia irregular, sdo notadas.

A Figura 53 apresenta a superficie de fratura de uma amostra do composito
TPH3. Na Figura 53 (a) é possivel observar duas regiées com diferentes rugosidades
separadas por uma linha de fratura (setas): a parte a cima da linha revela uma area
mais irregular, enquanto que a parte abaixo da linha parece ter uma aparéncia menos
rugosa (mais lisa). Alguns poros também aparecem na imagem. A Figura 53 (b), em
maior aumento, mostra uma superficie de particulas irregulares homogeneamente

distribuidas na matriz.

EHT =20.00 kV' Signal A = SE1 Date :30 Mar 2010

EHT =20.00 kV Signal A = CZ BSD Date :30 Mar 2010
WD =15.0 mm Photo No. =573 Time :13:36:28

WD =15.0 mm Photo No. = 574 Time :13:43:39

(b)

(a)

Figura 53. Superficie de fratura do composito THP3: (a) observacgao da linha de fratura

dividindo a superficie de fratura em duas areas com rugosidades diferentes e (b) particulas
irregulares homogeneamente distribuidas na matriz polimérica.

A Figura 54 mostra imagens da superficie fraturada de uma amostra do
compésito FS. E possivel observar na imagem da Figura 54 (a) um grande defeito de
canto, que pode ter iniciado a fratura do corpo de prova. Proximo a esse defeito,
observa-se uma linha, que muito provavelmente é a linha de fratura, que propaga para
cima e para o lado esquerdo da imagem (setas). A Figura 54 (b) revela uma superficie
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altamente rugosa, com inumeras irregularidades provenientes da grande quantidade
de particulas de carga. As nanoparticulas parecem estar no interior de aglomerados
dispersos ao longo da matriz polimérica. Um grande poro também é visto nessa

imagem.

Pl Sl 2
EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :30 Mar 2010
WD = 14.0 mm Photo No. = 593 Time :15:13:24

EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :30 Mar 2010
WD =15.0 mm Photo No. = 590 Time :15:08:35

a

(a) (b)
Figura 54. Superficie de fratura do compésito FS: (a) visualizagdo de um defeito de
canto e linha de fratura (setas), em (b) maior aumento revelando a morfologia das particulas de

carga.

Na Figura 55 tém-se imagens da superficie de fratura de uma amostra do
composito CA. Na parte superior da imagem da Figura 55 (a), véem-se defeitos de
borda e alguns microvazios (setas). Préximo ao defeito de borda é possivel notar uma
area um pouco mais lisa, ou seja, com menos irregularidades que as areas
adjacentes. A fratura possivelmente iniciou nesse defeito e se propagou na direcao
inferior da amostra. A imagem da Figura 55 (b), com maior aumento, revela uma
superficie de fratura bastante rugosa, revelando particulas com formato irregular e

densamente empacotadas em uma matriz polimérica.
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EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :30 Mar 2010 EHT =20.00 kv Signal A= SE1 Date :15 Apr 2010
WD =135 mm Photo No. = 595 Time :15:18:33 Photo No. = 575 Time :16:21:58

(a) (b)
Figura 55. Superficie de fratura do compdsito CA: (a) defeito de borda na regido
superior da imagem e alguns microporos (setas) em (b) morfologia das particulas de carga em
maior aumento.

A Figura 56 ilustra a superficie de fratura de uma amostra do compdésito Z350.
Observa-se no topo da Figura 56 (a) um defeito de borda (seta) e logo baixo vé-se
nervuras radiais. E também possivel observar nessa imagem &reas com diferentes
rugosidades, assim como a presenga de microvazios. A Figura 56 (b) mostra a
morfologia esférica das particulas de carga arrajandas em aglomerados.

EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :15 Apr 2010
WD =11.0mm Photo No. =585 Time :16:48:11

(b)

Figura 56. Superficie de fratura do compdsito Z350: (a) observacdo de um defeito de

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :15 Apr 2010
WD =11.5mm Photo No. = 592 Time :16:59:33

topo (seta) e nervuras radiais e (b) nanoparticulas de carga arranjadas em aglomerados.

Todas as fotomicrografias (53-56) sugerem uma fratura do tipo fragil pela
presencga principalmente de nervuras radiais que partem de defeitos de borda ou de
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canto revelando o caminho da trinca. Areas com diferentes rugosidades também
podem ser observadas em todas as imagens apresentadas. As superficies de fratura
fragil sdo muito mais lisas e com auséncia de microcavidades. Na Figura 52, degraus
de clivagem também sdo observados, sendo mais uma caracteristica de que houve
fratura fragil nesses materiais. As areas rugosas vistas em algumas micrografias
sugerem que fratura ductil também ocorreu. Outras micrografias, ndo apresentadas,
revelam microcavidades, uma caracteristica da ocorréncia de fratura ductil. Os defeitos
criticos observados nas imagens agem como sitios de iniciagcao de fratura nos ensaios

de resisténcia a flexao.

Por meio da técnica de MEVA foi possivel uma observacdo in situ da
propagacao de trincas e dos micromecanismos envolvidos no processo de fratura
concomitantemente ao ensaio de tenacidade. Dos quatro materiais compdésitos, o
Z350 e CA foram escolhidos para serem submetidos ao ensaio de tenacidade. A

escolha levou em consideragao suas diferentes microestruturas.

A Figura 57 apresenta uma fotomicrografia em MEVA de uma trinca presente
no compédsito Z350. A propagacao desta acontece ao longo matriz polimérica,
contornando as particulas que aparecem em seu caminho. A propagacao entre as
particulas de carga, segundo SHAH et al. (2009a), resulta em deflexdo de trinca, a
qual é considerada como sendo um importante mecanismo de tenacificacdo dos

materiais.
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Figura 57. Fotomicrografia em MEVA do compdésito Z350 mostrando uma propagacao
de trinca interparticular.

Desejou-se observar também as superficies de fratura das amostras ensaiadas
com o objetivo de constatar que, de fato, a propagacao de trincas no material Z350
acontece entre as particulas de carga, como sugere a observagao in situ da Figura 57.
Assim, a Figura 58 apresenta duas fotomicrografias das superficies de fratura: em (a)
tem-se regides de vazios identificados com os numeros 1, 2 e 5, onde em (b) esses
vazios sdo correspondentes a particulas intactas sinalizadas com os referidos
numeros 1, 2 e 5. Este fendmeno € uma constatagdo de que a trinca se propaga entre
as particulas ja que nao se observa fratura das mesmas.

Figura 58. Fotomicrografias em MEV da superficie de fratura do compésito Z350: (a)
vazios encontrados na microestrutura do material e identificados com os nimeros 1,2 e 5 e (b)

os numeros 1, 2 e 5 sdo particulas correspondentes aos vazios vistos na Figura 58 (a).
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Para entender melhor o comportamento de fratura deste material, a Figura 59
apresenta uma sequéncia de imagens de quatro estagios de carregamento durante a
propagacdo de trincas no material Z350. Assim como mostrado na Figura 57 o
principal mecanismo de fratura é a propagacdo da trinca interparticular. Com o
aumento da carga, uma microtrinca é formada a alguns microns de distancia da trinca
principal (Figura 59 (a)) levando a formagéo de trincas ndo-ponteadas. Essas trincas
nao-ponteadas sustentam uma por¢ao da for¢a aplicada que poderia contribuir para a
propagacdo da trinca principal (SHAH et al., 2009a). E possivel observar na Figura
59 (b) que a microtrinca se localiza muito préxima da trinca principal, e se propaga nas
duas diregdes, enquanto que a trinca principal para de propagar. A parte esquerda da
microtrinca se propaga e acaba coalescendo com a ponta da trinca principal (Figura
59 (c)). Isso ocorre porque o mecanismo de ponteamento de trinca reduz a
concentracdo da tensdo na ponta da trinca e, portanto, atua como uma fonte de
tenacificagao extrinseca. Com o continuo carregamento, a microtrinca vai propagando
na superficie do material e, neste estagio, ndo ha mais nenhum efeito de tenacificagao
(Figura 59 (d)). A formacao de microtrincas s6 foi observada em alguns espécimes
testados.

Figura 59. Fotomicrografias em MEVA da evolugdo da trinca no compédsito Z350

mostrando 4 estagios de carregamento. O comprimento da barra de escala € de 10 um.

E possivel ainda notar na Figura 59 que a microtrinca se conecta muito
rapidamente com a trinca principal. Isso indica que este tipo de mecanismo formacao
de microtrincas ndo pode ser considerado como sendo o principal mecanismo de
tenacificacdo do compésito Z350. Adicionalmente, para provomer algum tipo de

tenacificagao, é preciso haver um grande volume de microtrincas.
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O crescimento da trinca através da matriz polimérica indica boa adesao
interfacial entre a matriz e as particulas (FERRACANE et al., 1987). Entretanto, como
mostra a Figura 60, com a propagacdo da trinca, ocorrem também fraturas de
aglomerados, indicando que grandes particulas e aglomerados ndo agem da mesma
maneira que as pequenas particulas individuais, que sao capazes de tenacificar o
material por deflexdo de trinca, mas sim permitem que a trinca se propague sem
oferecer resisténcia ao seu crescimento. Esse fenbmeno foi observado em todos os

espécimes testados do material Z350.

Figura 60. Fotomicrografia em MEVA mostrando a fratura de um aglomerado presente
na microestrutura do material Z350.

A Figura 61 apresenta o gréafico da resisténcia a fratura de cinco espécimes do
compésito Z350 em fungéo do comprimento da trinca. Para atingir o estagio de platé a
trinca propagou menos que 50 um de comprimento em trés espécimes. Nos outros
dois, o0 este estagio foi atingido apdés 100 um de propagacao, aproximadamente. O
espécime representado pela linha que contém simbolos em forma de quadrados
abertos sofreu ciclos de carregamento/descarregamento na tentativa de aprisionar a
trinca e evitar que o material rapidamente alcangasse o estagio de fratura rapida. As
setas indicam que a trinca propaga rapidamente sob momento constante.

Estudos recentes consideram o processo de fratura em trés fases: o inicio da
trinca, a propagacao lenta da trinca e a fratura rapida. Os resultados obtidos a partir da
mensuragao das curvas-R neste trabalho se referem a fase de inicio da trinca, a partir

de uma pré-trinca estacionaria, como mencionado na sessao 3.2.3.

A Figura 62 apresenta um detalhe da Figura 61, ou seja, os primeiros 50 um a
fim de mostrar com mais detalhes o crescimento da curva nessa porgcao e a partir
desses dados pode-se calcular a taxa de energia liberada, G,¢, no inicio da trinca. Se
a linha que contém os quadrados abertos for excluida por razdes apresentadas acima
a G é em torno de 36-57 J/m®. O fator de intensidade de tensdo (K) pode ser
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calculado segundo a Equacédo 2. Os valores correspondentes de K na fase inicial da
trinca séo de 0,62-0,79 MPa m™2.

Na Figura 62 nota-se que a curva-R € descontinua devido aos os ciclos de
carregamento/descarregamento. Esta variacao é reflexo da microestrutura do material
a frente da ponta da trinca. Adicionalmente, observa-se que a maior parte dos
mecanismos de tenacificagdo ocorre até os primeiros 30 um, onde entdo a trinca se

propaga mais rapido até atingir o estagio de platé.
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Figura 61. Curvas-R obtidas para o material Z350. Cada curva representa um espécime

e as setas indicam o crescimento da trinca para uma taxa constante de energia liberada.
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Figura 62. Um detalhe do crescimento das curvas-R nos primeiros 50 um de
crescimento das trincas. Cada curva representa um espécime e as setas indicam o crescimento

da trinca para uma taxa constante de energia liberada.

A Figura 63 mostra uma fotomicrografia em MEVA da trinca sob carregamento
no compésito CA. Em contraste com que foi observado no compédsito Z350, um
consideravel ponteamento de trinca acontece na ponta da trinca. A resisténcia a

propagacao da trinca no material € grande o suficiente para gerar uma trinca

substancialmente larga antes que a mesma se propague.

Figura 63. Fotomicrografia em MEVA da ponta da trinca do compdésito CA.
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A Figura 64 apresenta uma sequéncia de cinco estagios de carregamento do
compésito CA (a-e). Sob um determinado nivel de carregamento, uma microtrinca é
formada a frente da trinca principal, denominada de u7 (Figura 64 (a)). Uma segunda
microtrinca relativamante distante da trinca principal também se forma, indicada como
uf. A microtrinca u1 cresce com o aumento gradativo da forga como observado na
Figura 65(b). Ponteamento de trinca entre a ponta da trinca principal e a microtrinca
pode ser visualizado na Figura 64 (c) (seta). Com o aumento da forga uma nova
microtrinca, pu2, se forma a frente da microtrinca u1, Figura 65 (d). Com a propagagao
da microtrinca p2, trincas ndo-ponteadas se formam e podem visualizadas na Figura
64 (e). A Figura 65 (f) oferece uma visdo em maior aumento do ponteamento de
trincas que acontece entre a trinca principal e as microtrincas u7e u2. Este fenédmeno
de formacdo de duas microtrincas simultaneamente foi uma observagdo rara nos

espécimes testados.
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Figura 64. Fotomicrografias em MEVA da evolugdo da trinca no compésito CA,
mostrando cinco estagios de carregamento: a — e. Em (f) em maior aumento evidenciando a
presenca de ponteamento de trincas.

De acordo com as observacdes das Figuras 63 e 64 é possivel dizer que
existem dois diferentes mecanismo de tenacificagdo no material CA: a) ponteamento
de trinca na ponta da trinca principal, e b) a trinca se propaga via formacao de
microtrincas a frente da trinca principal. Na Figura 64 (f) fica claro que as microtrincas
ndo coalescem completamente com as trincas existentes, antes que a trinca tenha se
propagado em uma grande extensdo, como foi visto com o compésito Z350. A
formacgao de microtrincas no compésito CA pode ser atribuida ao efetivo ponteamento
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de trinca existente na ponta da trinca. Embora esses dois mecanismos tenham sido
identificados também no compésito Z350, no material CA eles sdao muito mais

dominantes.

A Figura 65 apresenta as curvas-R de trés amostras testadas do compésito
CA. Os outros dois espécimes fabricados ndo puderam ser testados devido a

presenca de inimeras bolhas e inclusdes nas suas superficies.
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Figura 65. Curvas-R do material CA. As setas indicam o crescimento da trinca para
uma taxa constante de energia liberada: cal, ca2 e ca3 sdo denominagdes dos trés espécimes

que foram testados.

Como esperado apds a observacao das Figuras 64 e 65, as curvas-R mostram
uma resisténcia muito maior a fratura do que as apresentadas pelo material Z350. A
taxa de energia liberada no estagio de platbé é, aproximadamente, trés vezes maior do
gue no inicio da trinca, e este estagio é alcancado ap6s um significante crescimento
da trinca. A extensdo da trinca € mensurada a partir da ponta da trinca até a
microtrinca mais préxima a trinca principal. Os espécimes cal e ca2 sofreram ciclos de
carregamento/descarregamento e o espécime ca3 foi carregado até a fratura.
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Diferencas de comportamento nas curvas-R sdo notadas na Figura 65, e
podem ser relacionadas com o mecanismo de formacao de microtrincas. As curvas de
resisténcia sao fortemente afetadas pela localizagdo de novas microtrincas em
respeito a trincas existentes. Foi observado, em alguns espécimes, que as
microtrincas se formaram muito mais a frente da trinca principal do que apresentado
na Figura 64, entretanto trabalhos futuros precisam ser desenvolvidos a fim de

evidenciar melhor esses fenOmenos.

A taxa de energia liberada no inicio da trinca (Gi¢), é entre 90-97 J/m? e o valor
correspondente do fator de intensidade de tensdo (K) € em torno de 0,82-
0,85 MPa.m'"?. A taxa de energia liberada &, aproximadamente, duas vezes maior do
que a obtida no compésito Z350, e isso é devido ao ponteamento de trinca observado
na ponta da trinca (Figura 63). Os valores de K obtidos neste trabalho sao inferiores
aos valores encontrados no estudo de SHAH et al. (2009a). Os autores reportam
valores de K igual a 0,99 MPa.m'"® para um compdsito nanohibrido. Segundo
FECARRANE et al. (1989) os compdésitos restauradores oclusais devem possuir
valores de Kigual ou superior a 2,00 MPa.m"2.

Os presentes resultados mostram como pequenas particulas podem aumentar
a tenacidade de um material quando comparado com outro que apresenta a mesma
fracdo de particulas mas que contém em sua microestrutura grandes particulas de
carga e aglomerados. No caso do compdésito Z350, a presenca de particulas grandes
permite areas de polimero livre de particulas, possibilitando que a trinca se propague
pela matriz, promovendo deflexdo de trinca, mas ndo promove tenacificagcdo por
ponteamento, que € um mecanismo de tenacificagdo extrinseco muito mais eficiente.
Em contrapartida, as particulas do compédsito CA possuem uma distribuicdo de
tamanho mais homogenea e ndo deixam grandes areas livres de polimero. Nao ha
deflex&do de trincas, mas sim a presenga de grandes ponteamentos de trinca na ponta
da trinca. Esse mecanismo, combinado com a formacao de microtrincas, resulta em
uma melhoria da resisténcia a propagacao de trincas, sendo um exemplo de como a
nanotecnologia pode levar a materiais com melhores propriedades.
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6

Conclusoes

De acordo com os resultados obtidos por meio dos ensaios de nanodureza, conclui-se:

O método proposto por OLIVER e PHARR (1992) foi capaz de determinar o
modulo de elasticidade e a dureza dos compdsitos odontoldgicos. A técnica se
mostrou valida uma vez que as curvas de forga e a morfologia das
nanoindentacdes foram reprodutiveis e o comportamento mecéanico esperado

para tais materiais foi observado.

Nao foi possivel determinar a dureza e o modulo de elasticidade de uma fase
individual sem a influéncia da outra fase. Observou-se que na maioria dos
ensaios o tamanho da indentacao foi maior do que o tamanho das particulas de
carga. Em outros, porém, as indentacdes tiveram dimensdes menores do que
as particulas. Assim, as distribuicbes dos valores de dureza e médulo de
elasticidade expressada por histogramas com assimetria a direita, refletem o
comportamento médio do material compdsito como um todo onde uma discreta
contribuicdo da fase de reforco é evidenciada. Nas regides onde as
indentagcdes se mostraram maiores do que as particulas, o valor de
profundidade de penetracdo foi menor, resultando em valores mais altos de
dureza e médulo elastico. Mudanca de inclinacdo e descontinuidades nas
curvas de forga foi associada a indentagdes que ocorreram nestas regides.

Dos resultados apresentados pelos ensaios de resisténcia a flexdao em 3-pontos e das

andlises microestruturais, conclui-se:

O maior valor de resisténcia a flexdo foi encontrado no compdsito que possui
particulas de formato irregular e que ndo contém aglomerados de particulas.
Em contrapartida, o material com menor resisténcia a flexao foi o que possui
inimeros aglomerados em sua microestrutura. Dessa maneira, a hipétese de
que grandes particulas e/ou aglomerados tornam os compdédsitos menos

resistente a fratura, foi aceita para este ensaio.
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Nao foi observada relagédo entre a fracao em peso de particulas e os valores de
resisténcia flexural medidos. Entretanto, o modulo de elasticidade foi
dependente da fracao de particulas.

Os materiais apresentaram essencialmente fratura do tipo fragil, mas houve
uma parcela de fratura ductil envolvida no processo. A formacao de trincas na
superficie dos materiais ocorreu a partir de defeitos criticos como bolhas de ar
ou falhas provenientes da confecgdo dos corpos-de-prova, localizados nas
bordas ou nos cantos das amostras.

Sobre a técnica experimental de Viga Dupla em Cantilever e os resultados obtidos,

pode-se concluir que:

E uma técnica capaz de determinar as propriedades de fratura de compésitos
dentais, pois permitiu mensurar com acuracia a trinca inicial e curva-R em toda
a sua extensdo. Adicionalmente oferece uma observacdo detalhada dos

mecanismos de fratura em escala micrométrica.

Foi possivel evidenciar diferentes mecanismos de tenacificacdo nos
compdsitos, 0s quais possuem resisténcia a propagagdo da trinca
significativamente diferente. O compdésito que possui pequenas particulas em
sua microestrutura apresentou uma taxa de energia liberada aproximadamente
trés vezes maior do que o composito com particulas grandes e/ou
aglomerados. O primeiro exibiu como principal mecanismo de tenacificagéo o
ponteamento de trinca e formagéao de microtrincas a frente da trinca principal,
enquanto que deflexdo de trinca foi o principal mecanismo de tenacificagao
identificado no segundo. A hip6tese testada também foi aceita para os ensaios

de tenacidade a fratura.

Uma correlagdo entre os resultados dos dois materiais testados nos trés

métodos de ensaios mecanicos pdde ser feita. Pode-se dizer que o material o qual

apresentou maior resisténcia a flexdo também foi o mais resistente a fratura,
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propriedades estas determinadas por meio de ensaios mecanicos em escalas macro e
micrométricas. Na escala nanométrica este material foi o que obteve o menor valor de

dureza e mddulo de elasticidade.

O objetivo de determinar propriedades mecéanicas de compdsitos odontol6égicos
nas diferentes escalas de ensaios mecanicos, e, sobretudo buscando correlacionéa-las,
foi em parte alcancado. Entretanto, o objetivo de determinar estas propriedades nas
fases individuais dos compdsitos, nao foi atingido.

Para alcancar tais objetivos e aprimorar o conhecimento na area de
propriedades mecéanicas de materiais compdsitos odontolégicos visando o
desenvolvimento de produtos cada vez melhores, sugere-se:

e Realizar testes de nanodureza com um numero maior de indentagbes para

obter valores estatisticamente mais confiaveis;

e Empregar cargas mais baixas com o objetivo de reproduzir nanoindentagoes
menores do que o tamanho das particulas de carga, e dessa maneira, medir as

propriedades nas diferentes fases do material;

e A determinagdo da dureza e do médulo de elasticidade da matriz polimérica
pode ser conseguida estudando materiais com baixa fragao de particulas de
carga onde a distancia entre essas particulas seja relativamente maior do que
o tamanho da indentag¢ao produzida;

e O mapeamento elastico por meio de técnicas de microscopia de ponta de
prova pode contribuir para analisar qualitativamente as diferentes fases dos

materiais compdésitos;

e Avaliar as propriedades mecéanicas dos compdsitos apos estocagem em meio
Umido, uma vez que estes estao intimamente em contato com a saliva do meio

bucal.

e Determinar a deformagdo causada nos materiais provenientes dos diferentes
ensaios mecanicos com o intuito de comprarar o comportamento mecanico nas

diferentes escalas.
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Apéndice 1

Tabelal. Valores-p para resisténcia a flexao (tabela LSD-Fisher).

Grupos 1 2 3 4
1-2350 0,46 0,04 0,42
2-CA 0,46 0,19 0,94
3 -TPH3 0,04 0,19 0,21
4-FS 0,42 0,94 0,21
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Figura 1. Grafico dos resultados de resisténcia a flexdo gerado pelo ANOVA da diferenca

estatistica entre os grupos de compdsitos estudados, com intervalo de confianga de 95%).

132



Tabela 2. Valores-p para modulo de elasticidade em flexao (tabela LSD-Fisher).

Grupos 1 2 3 4
1-2350 0,00 0,11 0,67
2-CA 0,00 0,00 0,00
3-TPH3 0,11 0,00 0,23
4-FS 0,67 0,00 0,23
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Figura 2. Gréfico dos resultados de médulo de elasticidade em flexdo gerado pelo ANOVA da
diferenca estatistica entre os grupos de compositos estudados, com intervalo de confianca de
95%).
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Tabela 3. Valores-p para dureza (tabela LSD-Fisher)

Grupos F(ﬁ;ff‘ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16
1- 2350 2500 0,29 | 0,17 | 0,03 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,52 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,89 | 0,12 | 0,06
2- 2350 5000 | 0,29 0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,08 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,03 | 0,22 | 0,00 | 0,00
3 - 2350 7500 | 0,17 | 0,01 047 | 0,0 | 00 [ 000 | 0,00 | 045 | 0,18 | 0,09 | 0,03 | 000 | 021 | 085 | 0,64
4-2350 10000 | 0,03 | 0,00 | 0,47 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,14 | 0,52 | 0,33 | 0,16 | 0,00 | 0,04 | 0,59 | 0,79
5-CA 2500 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,16 | 0,11 | 0,30 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
6-CA 5000 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,16 0,85 | 0,72 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
7-CA 7500 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,11 | 0,85 0,58 | 0,00 | 0,00 o,go 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
8-CA 10000 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,30 | 0,72 | 0,58 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
9-TPH3 2500 | 0,52 | 0,08 | 0,45 | 0,14 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,03 | 0,01 | 000 | 000 | 061 | 035 | 0,22
10-TPH3 | 5000 | 0,00 | 0,00 | 0,18 | 0,52 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,03 073 | 045 | 0,00 | 0,01 | 024 | 037
11-TPH3 | 7500 | 0,00 | 0,00 | 0,09 | 0,33 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,73 0,67 | 0,00 | 0,00 | 0,13 | 0,22
12-TPH3 | 10000 | 0,00 | 0,00 | 0,03 | 0,16 | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,45 | 0,67 0,00 | 0,00 | 0,05 | 0,10
13-FS 2500 | 0,00 | 0,03 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00
14-FS 5000 | 0,89 | 0,22 | 0,21 | 0,04 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,61 | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,15 | 0,08
15-FS 7500 | 0,12 | 0,00 | 0,85 | 0,59 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,35 | 0,24 | 0,13 | 0,05 | 0,00 | 0,15 0,77
16-FS 10000 | 0,06 | 0,00 | 0,64 | 0,79 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,22 | 0,37 | 0,22 | 0,10 | 0,00 | 0,08 | 0,77
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Tabela 4. Valores-p para modulo de elasticidade em dureza (tabela LSD-Fisher)

Forca

Grupos (um) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16
1- Z350 2500 0,16 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 046 | 051 | 0,40 | 0,11 0,73 | 0,00 | 0,00
2-Z350 5000 | 0,16 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |03 |0,03 | 0,038 |0,02 |08 | 0,07 |000 |0,00
3 -Z350 7500 | 0,00 | 0,00 0,07 | 0,80 | 0,02 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 |O0,00 |0,76 | 0,86
4- 2350 10000 | 0,00 | 0,00 | 0,07 0,04 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |0,00 | 0,00 |0,00 [000 |O00 |03 | 0,10
5-CA 2500 | 0,00 | 0,00 | 0,80 | 0,04 0,05 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |0,00 |0,00 |O057 |0,67
6-CA 5000 | 0,00 | 0,00 | 0,02 | 0,00 | 0,05 0,06 | 0,40 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |0,00 |O001 |0,01
7-CA 7500 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,06 0,29 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
8-CA 10000 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,40 | 0,29 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
9 - TPH3 2500 | 0,00 | 0,13 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,19 | 0,00 | 0,00 | 0,00
10-TPH3 | 5000 | 0,46 | 0,03 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 092 | 092 | 0,02 |068 | 0,00 [0,00
11-TPH3 | 7500 | 0,51 | 0,03 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,92 0,85 | 0,02 | 0,75 | 0,00 | 0,00
12-TPH3 | 10000 | 0,40 | 0,02 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,92 | 0,85 0,01 0,61 | 0,00 | 0,00
13-FS 2500 | 0,11 | 0,85 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,19 | 0,02 | 0,02 | 0,01 0,05 | 0,00 | 0,00
14-FS 5000 | 0,73 | 0,07 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |0,00 |068 |0,75 | 0,61 | 0,05 0,00 | 0,00
15-FS 7500 | 0,00 | 0,00 | O,76 | 0,13 | 0,57 | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,89
16 -FS 10000 | 0,00 | 0,00 | 0,86 | 0,10 | 0,67 | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,89
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