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A eficacia do tratamento de infiltracdo seletiva de vidro (Selective Infiltration
Etching - SIE) em modificar a superficie de zirconia resultando maior resisténcia a
fratura interfacial foi avaliada. A amostra de Y-TZP foi usinada por CAD/CAM e ap06s
sinterizacdo foi dividida em 5 grupos de acordo com o tratamento dado a superficie,
sendo esses: nenhum tratamento (G1), SIE (G2), ataque térmico a 750 °C (G3), acido
fluoridrico (G4) e jateamento com particulas de alumina (G5). O efeito do tratamento
superficial na rugosidade foi avaliado por Microscopia de Forca Atdmica, fornecendo
trés parametros diferentes: Ra, Rsk e aumento percentual de area superficial. A interface
ceramica/cimento resinoso foi analisada por tenacidade a fratura com modo de falha
determinado por analise fractogréfica. A analise de Weibull foi realizada para avaliar a
integridade estrutural da zona adesiva. As amostras G2 e G4 apresentaram valores de R,
altos e estatisticamente semelhantes, mas com variacdo de area superficial diferente
(33% para G2 e 13% para G4) e maior tenacidade a fratura (K,c) dentre todos os grupos
avaliados. A analise de Weibull mostrou tendéncia de G2 (SIE) a exibir valores de
tenacidade mais elevados dentre os grupos, mas com maior dispersdo de dados e maior
probabilidade de falha precoce que G4. O tratamento SIE foi efetivo na modificagéo da
rugosidade da superficie de zircbnia, aumentando a area superficial e, portanto, as
imbricacGes mecénicas na interface zirconia/cimento resultando em maiores valores de
tenacidade a fratura (K,c) quando sdo esperadas taxas de probabilidade de falha acima

de 20%.
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Consider the efficacy of Selective Infiltration Etching (SIE) treatment as a
procedure to modify the zirconia surface resulting in higher interfacial fracture
toughness. After sintering, the CAD/CAM Y-TZP was subjected to 5 different surface
treatments consisting of no treatment group (G1), SIE followed by hydrofluoric acid
treatment (G2), heat treated at 750 °C (G3), hydrofluoric acid treated (G4) and airborne-
particle abrasion with alumina particles (G5). Atomic Force Microscopy evaluated the
effect of surface treatment on roughness by three different parameters: R, Rs and
surface area variation. The ceramic/resin cement interface was analyzed by Fracture
Mechanics K, test with failure mode determined by fractography analysis. Weibull’s
analysis was also performed to evaluate the structural integrity of the adhesion zone. G2
and G4 specimens showed very similar, and high R, values but different surface area
variation (33% for G2 and 13% for G4) and they presented the highest fracture e
toughness (Kic). Weibull’s analysis showed G2 (SIE) tendency to exhibit higher Kic
values than the other groups but with more data scatter and a higher early failure
probability than G4 specimens. Selective glass infiltration etching surface treatment was
effective in modifying the zirconia surface roughness, increasing the bonding area and
hence mechanical imbrications at the zirconia/resin cement interface resulting in higher
fracture toughness (Kc) values with higher K¢ values obtained when failure probability

above 20% is expected.
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1. Introducéo

O uso de cerdmicas em proteses fixas € muito difundido na odontologia, pois
além de serem materiais estéticos com capacidade de mimetizar a estrutura dentaria
perdida, também possuem estabilidade quimica, biocompatibilidade [1] e excelentes
propriedades mecénicas [2]. Tais propriedades fornecem maior longevidade da protese,
fazendo com que o emprego na clinica odontoldgica de préteses de cerdmica pura (livre
de subestrutura de metal) seja mais vantajoso em relacdo a outros materiais estéticos,
como as resinas compositas indiretas [3—6].

Como exemplos das excelentes propriedades mecéanicas das ceramicas dentarias
utilizadas na confec¢do de proteses de ceramica pura, destacam-se as propriedades das
ceramicas a base de 6xido de zirconio cujo modulo de elasticidade € em torno de 200
GPa, com resisténcia a flexdo na faixa de 700-1200 MPa [7-10] e tenacidade a fratura
de 7-10 MPa-\Vm [5,11,12].

A zirconia (didxido de zirconio) é utilizada como biomaterial, desde o final da
década de 1960, para confeccdo de préteses de quadril e cabeca de fémur. Atualmente,
Seu uso e pesquisa estd muito centrado na area de biomateriais odontolégicos, onde ha
predominio do emprego da zirconia estabilizada na fase tetragonal por itria (6xido de
itrio) que forma, em temperatura ambiente, microestrutura policristalina de zirc6nia
tetragonal (Y-TZP) [10].

A alta tenacidade a fratura da Y-TZP em relacdo as demais ceramicas ocorre
devido a transformacdo de fase do tipo martensitica, ou também chamada displaciva, na
qual os grdos tetragonais — metaestaveis a temperatura ambiente — podem sofrer
mudanca para a fase monoclinica quando submetidos a esforcos mecéanicos e/ou
térmicos. Essa transformacdo de fase (tetragonal para monoclinica) é acompanhada de
expansao volumeétrica em torno de 4% que gera um campo de tensdes compressivas ao
redor da ponta da trinca. Tal tensdo compressiva compete ou anula a tensdo trativa
necessaria a propagacdo da trinca. Assim, a transformagdo de fase resulta na
tenacificacdo (aumento da tenacidade a fratura) da Y-TZP [10,13].

Atualmente, um dos maiores desafios em relagdo ao uso das proteses dentarias
de zirconia tetragonal policristalina estabilizada com itria (Y-TZP), quando ndo ha

retencdo mecénica, é a efetiva unido dessa com o cimento resinoso utilizado para a
1



fixacdo das proteses na estrutura dentaria/implante. A ceramica Y-TZP € muito estavel
quimicamente e resistente a ataque acido (por ndo possuir teor vitreo) [14]. Dessa
forma, técnicas usuais de condicionamento por acido muito empregadas com outras
ceramicas dentarias — como o uso do acido fluoridrico em gel a 10% seguido de agente
de unido silano — ndo séo eficazes em promover a unido na Y-TZP [3].

Como alternativa, varios métodos para melhorar a unido adesiva da ceramica Y-
TZP foram estudados e testados na literatura, como o aumento da rugosidade da
superficie, promocdo de unido quimica através de deposicdo de camada de silica
(coating), uso de agentes de unido silano e plasma [2,15-20]. Com isso, 0 consenso
atual é que o método de tratamento da zirconia, que tem resultados mais satisfatorios na
qualidade e resisténcia da unido — tornando-se o estado da arte na metodologia — é a
abrasdo sob baixa pressdo com particulas finas de alumina (oxido de aluminio) seguida
do uso de adesivo que contenha monbémeros acidos como, por exemplo, o éster
fosfatado MDP (10-metacriloiloxidecil dihidrogénio fosfato) [21,22]. J& que o0s
cimentos a base de mondmeros &cidos fosfatados s&o reconhecidos na literatura como
agentes de primeira escolha para unido com a zircnia por promoverem unido adesiva
com alta resisténcia a microtracéo [23].

Porém, segundo alguns autores, apesar de alcangar bons valores de resisténcia de
unido a tracdo/microtracdo e cisalhamento imediatos (24h), o método de abrasdo da
superficie da zircbnia ainda é falho em relacdo a sua durabilidade sob funcéo, ja que a
superficie jateada pode apresentar menor resisténcia de unido com o processo de
envelhecimento [14,24]. Vale ressaltar que, apesar dos inumeros testes laboratoriais
avaliando a resisténcia de unido da zirconia apds jateamento, hd na literatura poucos
artigos com avaliacdes clinicas da durabilidade in vivo de tal unido.

Além da durabilidade da unido com o envelhecimento, o jateamento da
superficie da zirconia dental leva a duas preocupaces principais: a provavel inducédo de
transformacéo de fase e o efeito ainda controverso — alguns autores relatam aumento
[25] e outros perda [21] — do jateamento na resisténcia mecanica da zircbnia. No
entanto, de acordo com a literatura recente, os efeitos clinicamente relevantes do
jateamento na resisténcia mecanica da zirconia podem ser evitados se particulas

refinadas e baixa pressao de aplicacdo forem utilizados [22].



Como alternativa para criagdo de uma superficie mais rugosa e quimicamente
ativa que promova a unido entre a Y-TZP e o cimento adesivo resinoso, foi proposto um
tratamento denominado Selective Infiltration Etching (SIE) [14], que é um ataque
térmico da superficie da ceramica, Heat Induced Maturation (HIM), durante infiltracéo
seletiva de vidro (SIE), que segundo resultados de resisténcia de unido por microtragdo
(UTBS) [14], foi capaz de promover maior resisténcia da unido comparativamente ao
uso de outros métodos para tratamento da zirconia, dentre esses o jateamento, mesmo
apos dois anos de envelhecimento artificial. Porém, ndo foi realizada analise da
rugosidade da superficie formada apos o tratamento com SIE. [15,26]

Em Casucci et al. [23], a microscopia de forca atbmica (AFM) foi usada para
medir a rugosidade superficial da superficie da zirconia ap6s SIE. No entanto, apenas a
rugosidade superficial aritmética (Ra) isoladamente foi analisada, ndo a correlacionando
com outros parametros de rugosidade. Além disso, ndo houve nenhuma investigacédo
sobre o papel do vidro na formacdo da rugosidade ou o efeito, na superficie de zirconia,
do banho ultrassénico com &cido fluoridrico (metodologia para remocéo de vidro no
tratamento SIE).

Uma analise mais completa do relevo de superficie ap6s SIE, que inclua ndo
apenas o valor de rugosidade aritmética, mas também o calculo do aumento percentual
da area superficial e analise de parametros de terceira ordem, como a simetria (Rsk) do
tracado do perfil de alturas é necessaria e, portanto, tornou-se objetivo da analise AFM
realizada nesta tese junto com a avaliacdo da eficidcia da unido da interface 3Y-
TZP/cimento resinoso apds tratamento infiltracdo seletiva de vidro (SIE).

Alguns autores investigaram a resisténcia de unido da zirconia tratada com SIE a
cimentos resinosos. Todavia, todas as investigacdes quantificaram a resisténcia
mecanica nominal (testes de microtracdo ou cisalhamento) das interfaces adesivas
[21,22,27,28]. Tais testes de resisténcia mecanica nominal sdo validados para avaliar a
resisténcia de unido, se forem realizados sob estado de tensdo homogéneo. Infelizmente,
esta situacdo dificilmente ocorre durante 0s ensaios mecanicos nominais previamente
descritos na literatura [29].

Scherrer et al. [29], j& mostraram que o0 ensaio de tensdo/microtragdo nominal
ndo permite concentracdes de tensdes na interface adesiva. Além deste estado de tensao

ndo-homogéneo, os espécimes de microtracdo sdo dificeis de obter - muitas vezes se
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descolam antes do teste - e tem uma grande variabilidade tanto na localizacdo da origem
da fratura quanto do modo de falha, mesmo quando a mesma interface adesiva é
avaliada. Esses achados corroboram com a teoria de dependéncia dos valores obtidos a
taxa de carregamento e geometria dos espécimes o que frequentemente invalida os
resultados obtidos por testes de resisténcia nominal e torna impossivel comparar 0s
valores de resisténcia a microtracdo (uMTS) entre estudos diferentes.

Uma alternativa a utilizagdo da resisténcia nominal como medida da resisténcia
interfacial da unido pode ser a tenacidade a fratura interfacial (Kic), que é uma
propriedade intrinseca de uma interface associada a sua capacidade de resistir a
propagacgdo da trinca. Por esta razdo, segundo alguns autores [27,30-32] a tenacidade a
fratura seria uma forma adequada de medir a qualidade e uni&o da interface adesiva.

Alguns autores [30—34] sugerem que o teste de tenacidade a fratura da interface
tém maior capacidade discriminativa do que outros testes, como a microtracdo. Ou seja,
a tenacidade a fratura pode detectar diferencas entre tratamentos de superficie, ndo
detectados por outros testes. Além do teste de tenacidade a fratura permitir a
concentracdo de tensdes na interface adesiva em contraste com a abordagem de
resisténcia nominal.

O corpo de prova compacto (C(T)) é sugerido para o teste K,c de materiais
dentérios porque a sua geometria possibilita 0 uso de espécimes menores sem prejuizo
da condicéo plana de deformacéo necessaria para realizar o teste adequadamente. Além
disso, sua geometria facilita a aplicacdo dos tratamentos de superficie e o procedimento
de cimentacdo quando comparado com as geometrias de outros espécimes, apesar de
tais vantagens, o espécime C(T) ainda ndo foi usado para testar interfaces de
zirconia/cimento e é tradicionalmente usado na odontologia para avaliacdo da K,c para
materiais resilientes como dentina e compdsitos resinosos [35,36].

A anélise da distribui¢do de Weibull em conjunto com o0 modo de falha e anélise
fractogréafica é sugerida por [32] como ferramenta importante para avaliar a integridade
estrutural da zona adesiva, uma vez que, fornece 0 modulo de Weibull da distribuicdo, o
que da uma indicacdo da confiabilidade dos valores obtidos, bem como a probabilidade
de falha, que pode ser tomada como um indicador da qualidade da unido levando a
predicdes de limites de desempenho clinico, independentemente dos valores medios de
resisténcia a fratura [32].



Esta tese tem como objetivo aplicar o teste C(T) para correlacionar a resisténcia
a fratura (Kc) da interface zircénia/cimento resinoso com os parametros de topografia
da superficie Y-TZP, analisados por AFM ap0s tratamentos de superficie. Como
contribuicdes adicionais a literatura académica e aos estudos futuros na area a presente
tese pretende estudar o papel do vidro tanto na criacdo do relevo superficial da zirconia
guanto na promoc¢&o da unido adesiva da interface zirconia/cimento resinoso quando ha
0 emprego da técnica SIE, além de propor & comunidade cientifica o0 emprego do corpo
de prova do tipo tracdo compacto modificado C(T) para ensaio de tenacidade a fratura
interfacial como alternativa ao ensaio de microtracdo buscando assim analise completa
da qualidade adesiva da unido da Y-TZP com o cimento resinoso e ndo apenas sua

resisténcia nominal.



2. Revisado de Literatura

2.1.  Historico e primeiras aplicaces

Na odontologia, a ceramica é utilizada ha trés seculos para repor substrato
dentério perdido. Em 1788, foi patenteada a primeira protese total de arco dentéario
(dentadura) de porcelana, fabricada pelo dentista francés Nicholas Dubois de Chemant
para substituir proteses tradicionalmente feitas de marfim que eram pouco higiénicas,
degradando-se em uso pela acdo de bactérias [37].

Mais de cem anos passaram até que o dentista Charles Land, em 1903, criou a
primeira prétese unitaria de porcelana (dente artificial). Essa prétese unitaria era
composta por uma folha de platina (Pt) sobre a qual camadas de porcelana feldspatica
eram depositadas e fundidas repetidamente até alcancar a forma anatdmica do dente a
ser substituido.

Com o intuito de confeccionar proteses unitéarias sem tal suporte de metal — que
comprometia a estética — mas ainda assim, com resisténcia mecanica suficiente para ndo
fraturar durante o esfor¢co mastigatério, em 1965 McLean e Hughes fabricaram a
primeira protese unitaria dentaria livre de metal formada a partir do nicleo ceramico
[38]. Esse nucleo ceramico era obtido apds processo chamado de ceramizacdo que
formava cristais de Al,O3 (alumina) dispersos em matriz vitrea.

Ultimamente, 0 uso de ceramicas na odontologia vem se expandindo e novos
materiais formulados para a confec¢do de préteses de ceramica pura altamente estéticas
tém se difundido.

Nesse contexto, surgiu nas Ultimas décadas a prétese dentaria de ceramica pura a
base de dxidos de zirconio estabilizados com itria. Esse material possui elevada
resisténcia a degradacdo quimica e excelentes propriedades mecénicas [10,39].

Apesar das propriedades mecénicas superiores — em comparagdo com as
ceramicas vitreas (porcelanas) rotineiramente utilizadas na odontologia — o grande
desafio do uso da zirconia na clinica odontoldgica como material para préteses dentarias
é a promoc¢édo da unido de sua superficie inerte com os sistemas adesivos e cimentos

resinosos disponiveis no mercado de materiais dentarios.



2.2.  Estrutura cristalina da zircbnia

A zirconia utilizada como infraestrutura/estrutura de proteses dentarias, em
geral, é o didxido de zircénio com formula quimica ZrO,, estabilizado a temperatura
ambiente na fase tetragonal por dopagem com itria (Y,03).

O didéxido de zircébnio ou simplesmente zirconia € formado por ligacdes
quimicas muito fortes com carater predominantemente idnico entre seus 4&tomos, o que
confere ao material boa parte de suas excelentes propriedades.

Materiais com a mesma formula quimica podem ter arranjos atdbmicos com
diferentes redes cristalinas dependendo da temperatura e/ou pressdo na qual se
encontram. Cada uma dessas diferentes estruturas é chamada de polimorfo e tém
caracteristicas fisico-quimicas distintas.

Os trés polimorfos a baixa pressdo do dioxido de zirconio (ZrO,) puro (sem
dopantes) sdo cubico, tetragonal e monoclinico, cujas redes tridimensionais estdo
representadas na Figura 1.

(A) Cubico (B) Tetragonal (C) Monoclinico

Figura 1 Redes cristalinas do dioxido de zirconio: cubico (A), tetragonal (B) e
monoclinico (C). Sendo a, b e ¢ pardmetros de rede e B o dngulo interaxial com valor

igual a 99° (Adaptado de [39])

O dioxido de zirconio monoclinico (m-ZrO,) conhecido como Badeleita, €
termodinamicamente estavel na faixa da temperatura ambiente até aproximadamente

1170 °C, ja o polimorfo tetragonal (t-ZrO,) é estavel na faixa de temperatura entre



1170°C e 2370 °C e a fase cubica é encontrada de forma estavel a temperaturas acima
de 2370 °C até 2680 °C quando ocorrera a fusdo da zirconia.

Na estrutura cristalina da zirconia (ZrO,) representada na Figura 1, verifica-se
que apesar das diferentes fases da zircbnia serem estequiometricamente iguais,
dependendo da rede cristalina adotada, diferentes parametros de rede caracteristicos
estardo presentes como € mostrado na Tabela 1 na qual a observacdo de tais valores
diferentes dos pardmetros de rede indica que a fase monoclinica apresenta maior volume

em comparagdo com a fase tetragonal.

Tabela 1- Pardmetros de rede dos polimorfos de ZrO,. (Adaptado de [39] e base de
dados Inorganic Crystal Structure Data Base — ICSD)

Redes cristalinas

Cubica Tetragonal Monoclinica
Parametros a=b=c a=b#c azb#c
a 5.1291 A 3.5960 A 5.145 A
b 5.1291 A 3.5960 A 5.2075 A
c 5.1291 A 5.1841 A 5.3107 A
Angulos interaxiais a=F=y=90° a=F=y=90° a=y=90° =99,2°

2.2.1. Estabilizacdo de fase da ZrO;

A fase monoclinica — Unica forma de ZrO, pura estavel a temperatura ambiente
— € um material fragil pois sofre formacdo de trincas durante o resfriamento apos a
transformagdo t—m, devido & auséncia de deformacdo plastica para acomodar as
tensdes geradas pelo aumento de volume. Para contornar tal problema é necessario que
a zirconia seja estabilizada ou parcialmente estabilizada, a temperatura ambiente, na
fase tetragonal ou cubica — o que é feito com a adi¢do de estabilizador quimico
(dopante) que sdo comumente os 6xidos de Calcio (CaO), Magnésio (MgO), Cério
(Ce0,) e ltrio (Y203) sendo este Gltimo o oxido utilizado na odontologia formando
solucéo solida com a ZrO,.

A ZrO,, quando é totalmente estabilizada a temperatura ambiente na fase
tetragonal pela incorporacdo de 3% molar de Y,03, € chamada de zirconia tetragonal

policristalina (3Y-TZP). Todavia, tal estabilizagdo ndo tem carater irreversivel. Por
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exemplo, quando o cristal metaestavel (tetragonal) é submetido a tensbes trativas,
aumento da temperatura ou presenca de umidade, a reversdo do grdo tetragonal a
monoclinico poderé ocorrer [39].

2.2.2. Tenacificacdo por mudanca de fase

A caracteristica de reversibilidade da estabilizacdo da fase tetragonal é
fundamental para aprimorar algumas propriedades mecanicas da 3Y-TZP, em relacdo as
demais cerdmicas dentarias, como a tenacidade a fratura e a resisténcia a flexao.

O aumento da tenacidade a fratura da 3Y-TZP por transformagdo de fase podera
ocorrer, por exemplo, quando houver a propagacdo de uma trinca na zirconia que
gerard, ao seu redor, a formacdo de tensdes trativas, como demonstrado na Figura 2.
Caso essas tensdes trativas excedam o valor da tensdo limite para ocorréncia da
transformacdo de fase dos grdos ao redor da trinca, haverda mudanca da estrutura
tetragonal para monoclinica. Com a transformacdo da fase tetragonal a monoclinica
ocorrera aumento de volume do cristal em torno de 4%, gerando campo de tensdes
compressivas ao redor da trinca, 0 que acarretara em aumento da tenacidade a fratura da
cerdmica 3Y-TZP uma vez que dificultara a formacao e propagacéo das trincas.

Outra forma de aumento da tenacidade a fratura da cerdmica 3Y-TZP ocorre
quando ha a transformag@o t—m apenas nos grios da superficie da zirconia gerando
tensdes compressivas em toda a superficie como esta demonstrado na Figura 2 (b). Os
dois exemplos expostos acima estdo representados na Figura 2.

A transformagdo t—m também pode aumentar a tenacidade a fratura de materiais
ceramicos de matriz ndo transformavel que possuam carga formada por particulas de
3Y-TZP. Tal tenacificacdo advém da formacdo de microtrincas na matriz ao redor dos
grdos transformados (t—m) que atuariam dissipando a energia necessaria ao
crescimento de uma trinca propagante. Porém, este tipo de mecanismo de tenacificacao
¢ caracteristico de ceramicas do tipo zirconia parcialmente estabilizada (PSZ) ou
compdsitos cerdmicos de alumina reforcada com zirconia (ZTA) [10] e néo se aplica a

zirconia dental estudada nesta tese.



Regido ndo transformada

Campo de tensao

""""""""""""""" P/ compressivaao
> redorda trinca

Area de graos

transformados (a)
Superficie
sob tensao
Graos tetragonais compressiva

/ l
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Figura 2- Transformagdo de fase t—m. Zona transformada a frente e em volta da
trinca propagante (a) e transformacéo martensitica na superficie da zirconia gerando
tensbes compressivas que aumentam a tenacidade a fratura (b). (Adaptado de [39])

2.3.  Propriedades da Zirconia

2.3.1. Mobdulo de Elasticidade

O mddulo de elasticidade dos materiais € diretamente relacionado com a forga

das ligacGes quimicas entre seus atomos. Em ceramicas, ha predominio de ligagdes
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ibnicas, que sdo ligagbes quimicas muito fortes entre 4tomos. Dessa forma, altos
maodulos de elasticidade sdo observados em materiais cerdmicos.

Porém, o modulo de elasticidade de ceramicas calculado segundo a abordagem
das ligacbes quimicas é visto como uma aproximacgdo, pois ndo contempla em seus
calculos o fato do material ser policristalino, por exemplo, o que resultard em um
maodulo de elasticidade diferente para cada orientagdo dos seus gréos (anisotropia).

A presenca de poros também deve ser considerada ao se tratar de materiais
policristalinos. Afinal, poros atuardo como uma segunda fase que terd& modulo de
elasticidade zero. Por isso, condi¢cdes de processamento e caracteristicas do p6 que
originard a ceramica policristalina (obtencdo de material com o minimo de poros)

alterardo o modulo de elasticidade da zirconia independente de sua formulagéo.

2.3.2. Temperatura de fusdo

Além do modulo de elasticidade, que esta relacionado com a resisténcia elastica
de suas ligacbes quimicas (como exposto na secdo 2.3.1), a temperatura de fusdo
também tem relacdo com as ligacGes entre os atomos. Quanto maior for a energia de
ligagdo entre os &omos (Eo), maior serd a temperatura necessaria para haver o
rompimento dessa ligagdo. A temperatura na qual ocorre o rompimento de todas as
ligacGes primarias dentro do cristal da cerdmica, restando apenas uma ceramica amorfa
fundida, é definida como a temperatura de fusdo.

A zircdnia tem um alto médulo de elasticidade 200 GPa e altissima temperatura
de fusdo (acima de 2370 °C).

2.3.3. Coeficiente de expanséo térmica.

A expansdo térmica é a capacidade do material de aumentar de volume quando
submetido a aumento de temperatura. E também uma propriedade intrinseca dos
materiais, ja que, da mesma forma que o mddulo de elasticidade e a temperatura de
fusdo, a expansdo termica esté ligada a forca da ligacéo interatémica.

Com isso, a zirconia, que tem altos médulo de elasticidade e temperatura de

fusdo, apresenta baixa expansdo termica caracterizada pelo seu baixo valor de
11



coeficiente de expansdo térmica linear o= 90-100 x10’ K™ de 25 °C a 500 °C,

demonstrado na Equacéo 1:

Al ~
= (Equacéo 1)

onde, Al=Variagdo de comprimento; l,= Comprimento inicial e AT=Variagéo de
temperatura.

A microestrutura é especialmente importante também para a expansao térmica
quando se trata de cerdmicas policristalinas ja que em funcdo de diferencas estruturais,

cada direcdo do cristal apresenta um o diferente (anisotropia de coeficiente térmico).
2.3.4. Resisténcia a flexéo

A resisténcia a flexdo é também uma propriedade mecanica influenciada pela
microestrutura. Quando se trata de materiais ceramicos, que sdo extremamente frageis, a
resisténcia a flexdo é um dado importante na avaliacdo da resisténcia desses materiais
devido principalmente a algumas caracteristicas das ceramicas, como a presenca de
defeitos.

Tomando-se um sélido sem defeitos, a fratura ocorrera quando a tensdo aplicada
para separar dois planos atdbmicos ultrapassar a resisténcia tedrica da unido desses
planos atdbmicos. Tal resisténcia tedrica o, € uma correlacdo entre a energia das
superficies formadas com a criagdo da trinca (y), o médulo de elasticidade do material

(E) e o espagamento interplanar (ap), de acordo com a Equagéo 2 (Orowan):

Oth= (—)0’5 (Equacéo 2)

Arbitrando-se para y e o valores médios de materiais ceramicos € alcancada a
expressdo reduzida o= E/5 a E/10 para valores de tenséo de fratura tedricos de
ceramicas.

Assim, a resisténcia tedrica esperada para zirconia seria de valores entre 20-40

GPa. Todavia, todas as ceramicas tém defeitos e assim sendo, da mesma forma que o
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modulo de elasticidade, a resisténcia empirica encontrada nos materiais ceramicos é
sempre muito menor que a tedrica.

O papel dos defeitos no carater fragil das cerdmicas torna-se ainda mais critico
em materiais policristalinos, ja que, nesses materiais, a nucleacdo de trincas se da em
regibes de contorno de grdos, além dos locais concentradores de tensdes (poros e

trincas), como esta representado na Figura 3.
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Figura 3- Comportamento de trincas em materiais frageis em ensaio de tracdo (a) ou

\

compresséo (b). Adaptado de [39]

Um efeito préatico do comportamento fragil mostrado na Figura 3 é fato das
ceramicas terem resisténcia a compressdo muito superior a resisténcia a tracdo. Sob
tensdes compressivas, as trincas e/ou defeitos preexistentes com orientacdo
perpendicular ao longo do eixo de carregamento séo fechadas pelas forgas compressivas
e sofrem mudanga na sua orientagdo original, tornando-se estaveis (Figura 3b). Por
outro lado, em tracdo, estas mesmas trincas e/ou defeitos preexistentes com orientagdo
perpendicular ao eixo de carregamento sofrerdo propagacdo instdvel com répido

crescimento e maior taxa de nucleagéo (Figura 3a).
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A baixa resisténcia a tensdo de tracdo restringe 0 uso das ceramicas como
materiais estruturais e assim o sendo, 0 conhecimento do limite de resisténcia a tracdo
(resisténcia maxima a tracdo/flexdo) torna-se de suma relevancia para quem trabalha
com materiais frageis como as ceramicas.

O ensaio de tragdo uniaxial de materiais ceramicos é extremamente dificil de ser
realizado, pois 0 posicionamento do corpo de prova ceramico nas garras da maquina
para 0 ensaio muitas vezes gera pequenas trincas que contribuem para erros nos valores
de resisténcia obtidos.

Assim, uma forma de obter a resisténcia a tracdo de uma ceramica é com 0
ensaio de flexdo, no qual, a0 mesmo tempo em que a parte superior do corpo de prova é
submetida a tensGes de compressdo, a parte inferior é submetida a tracdo e sera o local

de inicio da trinca.

2.3.5. Tenacidade a fratura

A fratura em ceramicas é do tipo clivagem, pois € normal ao plano de tensao e é
fragil porque esta associada a quantidade praticamente nula de energia absorvida no
processo de fratura, ou seja, ndo ha praticamente nenhuma deformacdo plastica nas
regides circunvizinhas as superficies de fratura. Por isso, toda analise de tenacidade a
fratura em materiais ceramicos € baseada nos principios da fratura linear elastica, que é
a tenacidade a fratura medida pelo fator de intensidade de tensdo critico (Kc).

Uma forma direta de averiguar a tenacidade a fratura de cerdmicas como a
zircdnia é o método da indentacéo.

Guazzato et al. [40] utilizaram a metodologia baseada no comprimento de
trincas formadas por indentacdo para calculo de tenacidade a fratura de ceramicas
dentérias a base de zirconia. Os autores chegaram a conclusdo que as diferengas de
tenacidade a fratura entre materiais com o mesmo teor cristalino esto relacionadas com
a quantidade de porosidade e com diferentes mecanismos de aumento de tenacidade.

Lee et al. [41] testaram a tenacidade a fratura da 3Y-TZP pelo método de
crescimento de trincas por indentagdo do tipo Vickers e o valor de K,c da 3Y-TZP
encontrado foi de 7,6 MPa.Vm.
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Trunec e Chlup [42] avaliaram a tenacidade a fratura da 1.5Y-TZP nanométrica
e 3Y-TZP submicrométrica com a intencdo de averiguar a influéncia do tamanho de
grdo nesta propriedade. Para tal, foi utilizado mais uma vez, o método de indentacdo
Vickers. O método Chevron (flexdo de barra com entalhe) também foi utilizado, pois
segundo os autores seria mais confiavel do que a indentacdo. Os autores encontraram
relacdo entre o tamanho do gréo e a tenacidade a fratura. As ceramicas com granulacao
nanométrica apresentaram maiores valores de tenacidade a fratura do que as sub
micromeétricas, independentemente do tipo de ensaio realizado. Isso foi relacionado com
a maior quantidade de regides intergranulares que dissipariam a tensdo das trincas e ao
menor tamanho do grdo que acomodaria melhor as tensGes geradas durante a
transformacdo de fase tetragonal para monoclinica permitindo que tais cerdmicas
tivessem uma maior quantidade de grdos transformados em monoclinicos, o que foi
comprovado pela maior quantidade de fase monoclinica encontrada na superficie dessas
ceramicas nanométricas apos a indentagéo.

Bravo-Leon et al. [43] também utilizaram a indentacdo Vickers. Os autores
verificaram que quanto menor o tamanho de grdo, maior a tenacidade a fratura. Porém,
ressaltaram que atencao especial devera ser dada a tamanhos de grdo muito pequenos
que estejam muito proximos ao tamanho limite para que ocorra a transformacéo de fase
tetragonal para zirconia monoclinica [18, 19].

Uma vez transformado, o grdo pode retornar a sua configuracdo tetragonal
estabilizada caso seja submetido a tratamento térmico. Porém tanto a resisténcia a
flexdo, quanto a tenacidade a fratura da zirconia que teve sua transformacdo de fase
revertida, ndo serdo recuperadas como observado por [45] que estudou a resisténcia a
flexdo de um nanocompdsito de carga de zircdnia estabilizada com cério e matriz de

alumina.

2.4.  Caracterizacdo da superficie da ceramica 3Y-TZP

2.4.1. Andlise Difracéo por raios X

A analise de difragéo por raios X (DRX) é frequentemente usada para identificar

quais as fases cristalinas presentes na superficie da zircénia, com anélise DRX séo
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obtidos difratogramas que revelam por meio de picos especificos dos planos cristalinos
qual a fase cristalogréfica presente. Como cada fase da ceramica 3Y-TZP é formada por
cristal com estrutura especifica, a andlise dos difratogramas permite identificar e
quantificar em porcentagem de massa cada fase cristalina com o auxilio de softwares
especificos.

Alghazzawi et al. [46] verificaram a porcentagem de fase monoclinica de uma
ceramica 3Y-TZP antes e apos tratamento de envelhecimento por sete dias em saliva
artificial a 100 °C. Os autores comprovaram aumento no teor de fase monoclinica das
amostras envelhecidas em relacdo ao grupo controle cujo os valores passaram de 2%
para 21%. Os autores relataram ainda que os baixos valores da fracdo monoclinica no
grupo controle, mesmo ap0s usinagem, deveu-se provavelmente ao tratamento térmico a
temperatura de 910 °C a que foi submetida toda a amostra com o objetivo de reverter
possiveis graos ja transformados a tetragonais novamente.

Tsubakino et al. [47] utilizaram analise DRX para verificar a porventagem de
fase monoclinica da ceramica Y-PSZ ap6s tratamento térmico a 400 ou 473 K por
longos periodos de tempo. Antes de calcular a quantidade de fase monoclinica por
DRX, a amostra foi submetida a polimento mecanico e a condicionamento térmico a
1773 K durante 10 minutos para evidenciacdo do contorno de grdo, ja que os autores
utilizaram a mesma amostra tanto para analise DRX quanto para analise AFM e dessa
forma houve a necessidade de polimento da amostra. A microscopia de forca atbmica
teve como finalidade observar como a transformag¢do t—m se comporta sob temperatura
constante durante diferentes intervalos de tempo. Os autores concluiram que ndo havia
teor monoclinico antes dos tratamentos térmicos e que quanto maior o tempo de
envelhecimento da amostra, maior a quantidade de fase monoclinica encontrada,
podendo chegar a 70% em tempos mais longos de envelhecimento.

Trunec e Chlup [42] analisaram a quantidade de fase monoclinica de zirconia
por DRX e detectaram que zirconias com gréos tetragonais mais refinados (85 nm)
sofriam mais transformacdo de fase, chegando a apresentar uma porventagem de 89%
de fase monoclinica em comparagdo com grédos tetragonais de tamanhos
submicrométricos (780 nm) que apresentaram valores de 70% de fase monoclinica na
superficie apos indentacdo. O método utilizado para quantificar a fase monoclinica foi o

refinamento pelo método de Rietveld. A maior porcentagem de transformacao
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monoclinica na ceramica 3Y-TZP com graos nanomeétricos foi relacionada com o maior
volume de regides intergranulares que teriam capacidade de acomodar tensdes geradas
durante a transformacdo t—m, possibilitando assim, maior porcentagem de
transformacéo durante indentacao.

O método de Rietveld é tido como o mais apropriado para calculo de quantidade
de fase monoclinica na zircbnia uma vez que outros métodos tendem a apresentar

valores menos conservadores.

2.4.2. Analise microscopia de forca atbmica (AFM)

A presente tese tem como um dos objetivos investigar alteragfes na rugosidade
superficial da zirconia, causadas por tratamentos superficiais.

O tratamento SIE, criado por Aboushelib et al. [14], tem como finalidade
promover aumento na rugosidade superficial da zirconia Y-TZP através de alargamento
e aprofundamento de regides intergranulares.

Por ser uma ceramica policristalina, a superficie da 3Y-TZP é formada pela
unido de varios graos e cada grdo é definido como regido com dada orientacdo
cristalografica de curto alcance e a interface entre esses cristais € chamada de contorno
de gréo (CG).

2.4.2.1.Reentrancia superficial (groove)

O CG na 3Y-TZP pode ser entendido como a interface entre as superficies de
dois grdos tetragonais (mesma composicdo quimica e estrutura cristalina), que sdo
regides de maior energia superficial e menor densidade atbmica em relacdo ao cristal, e
por isso, sdo locais que concentram as impurezas, dopantes e segundas fases.

A aplicagdo prética da verificagdo da maior energia superficial do CG em
relacdo ao interior do grdo se da quando a superficie de uma ceramica ou metal €
condicionada (atacada) com acidos para melhor visualizacdo dos contornos de grdo em
microscopio, pratica comum em metalurgia fisica [39]. A reentrancia presente na
superficie externa da zirconia na regido do contorno de grdo é chamado de groove, e

tem sua geometria demonstrada na Figura 4.
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Figura 4- Representacdo da reentrancia superficial formada por 2 gréos e um limite de
grdo. A reentrancia a esquerda representa configuracdo em equilibrio com interface em

contato com ar e a da direita em contato com vidro (Adaptado de [39]).

2.4.2.2.Evidenciacdo de contorno de grao superficial

Uma forma muito comum de evidenciar as regides intergranulares em
metalurgia é por ataque acido. Durante a evidenciag¢do de contornos de graos por ataque
acido, a superficie do material é exposta a um &cido forte e entdo a regido de contorno
de grdo — que tem a maior energia superficial — é preferencialmente atacada.

Outra forma usual de evidenciacdo de contorno de grao é por ataque térmico, no
qual o material é exposto a temperaturas que permitirdo a difusdo limitada de atomos até
que a superficie atinja sua configuracdo de equilibrio.

Ambas as formas de evidenciacdo de regido intergranular citadas tem como
resultado uma variacdo no perfil de alturas do relevo superficial onde areas de contorno
de gréo formardo as regides de vales e reentrancias.

O método SIE parte do principio que alterando quimicamente — pela infiltracdo
seletiva de vidro — a regido de contorno de grdo, seria possivel intensificar tais
alteracOes de altura no relevo da zirconia a ponto de conferir uma maior rugosidade
superficial em relacéo a superficies ndo tratadas [14].

No tratamento SIE, alega-se que o vidro de baixa fusdo, quando aplicado sobre a
ceramica a base de oOxidos, pode servir como veiculo de transporte de dopantes que

teoricamente poderiam diminuir a energia do contorno de grdo que forma a reentrancia
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superficial e assim, aumentar o angulo diedro da reentrancia aumentando a largura e a
profundidade do contorno de gréo.

Com o esquema da geometria da reentrancia representado na Figura 4, é possivel
ver a relacdo entre a energia do contorno de grido (Ycg) € as energias das superficies
(Ysv)-

Segundo a teoria, mantendo as energias de superficie estaveis (Ys) € com a
diminuicdo da energia do contorno de grao (Ycg) o cosseno do angulo W devera ser

menor, ou seja, 0 angulo aumentaria, de acordo com a Equacéo 3.

? ~
Ygb = 2YsyCOS (5) (Equacéo 3)

Outra hipdtese é que o contato com o vidro fundido no lugar do ar poderia
alterar a energia das superficies da 3Y-TZP (Ys), aumentando-as. O aumento da
energia das superficies através do contato com o vidro, como demonstrado na Figura 4
possibilitaria assim o aumento da profundidade das reentrancias de forma permanente
até mesmo apds esfriamento e solidificagdo do vidro.

Uma vez que a morfologia dos contornos de gréos e reentrancias tenha sido
alterada — seguindo a teoria de infiltracdo seletiva de vidro (SIE) — o vidro poderia ser
entdo removido com uso de 4&cido fluoridrico (HF) e as estruturas da zirconia
permaneceriam alteradas formando uma superficie mais reativa e com maior
nanorugosidade. Tais mudancas poderiam estar ligadas a aumentos na resisténcia de

unido da 3Y-TZP com cimentos resinosos observadas por alguns autores [14].
2.4.2.3.Rugosidade superficial

Uma forma direta de verificar alteracdo na escala nanométrica do relevo
superficial de materiais é através da microscopia de forga atbmica (AFM).

A microscopia de forga atdmica, tambeém chamada de microscopia de varredura
de forga (scanning force microscope — SFM), consiste em uma ponta de prova (fina)

acoplada a uma haste flexivel que varre a superficie da amostra e permite o registro das
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variacdes nas forcas de interacdo entre os &tomos da superficie e 0s &tomos da ponta de
prova.

A partir dos registros de variagdo das forcas de interagdo da ponta com a
superficie, sdo obtidas tanto imagens da topografia da superficie quanto informacdes
sobre as variacOes da resposta visco-elastica da amostra e imagens representativas de
variacfes de composi¢do quimica e fricgéo.

Uma forma muito utilizada para verificar e comparar a rugosidade de superficies
¢ através do célculo do desvio médio aritmeético dos valores de altura do perfil (R,) de
acordo com a Equacao 4:

R,=<XN 5] (Equacio 4)

N
Na Equacdo 4, R, € o valor médio de desvio aritmético dos valores de altura da
superficie em relacdo a uma linha média no perfil, N é o nimero de pontos de diferentes
alturas da linha do perfil e |r;| € o valor em médulo de cada ponto na linha do perfil.
A Figura 5 ilustra o tracado do perfil da superficie pelo método da linha média.
A linha média é uma linha de referéncia paralela ao plano da superficie que esta situada
de forma que a area (entre o tracado do perfil e a linha média) acima da linha média seja
igual a &rea (compreendida entre a linha média e o perfil) abaixo da linha média

Tracado do perfil

N\
VEAVARVARTaNA
A AN

/\mmmm

A /\/\/\/\A

AN TN AT e
Figura 5- Desvio medio arltmetlco a partir da linha medla em uma unidade de

Linha média

comprimento (L)
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A andlise AFM ¢ utilizada frequentemente para obter informagdes a respeito do
perfil de alturas do relevo de superficies e a partir das imagens geradas é possivel
calcular — com o uso de softwares especificos como o software livre Gwyddion [48] —
tanto os valores de R, quanto de outros parametros de amplitude da superficie. O
parametro R, é muito Util para comparar tratamentos superficiais, e amplamente
empregado na literatura cientifica [49].

Alghazzawi et al. [46] utilizaram andlise AFM para verificar alteracdes no
relevo de superficie de ceramicas 3Y-TZP submetidas ou ndo ao tratamento térmico de
aceleracdo de envelhecimento por sete dias em saliva artificial a 100 °C. Foram obtidos
dados de rugosidade média (R,) e os resultados provaram que o tratamento de
envelhecimento aumentou a rugosidade da superficie de 12 nm para 22 nm (R,), 0 que
foi associado a transformacao de fase tetragonal para monoclinica.

Como se trata de um fenémeno na escala nanométrica, a analise por AFM
também ¢é utilizada para verificar alteragdes do relevo da superficie causadas pela
transformagdo t—m, como foi indicado por Chevalier et al. [50] que analisaram
mudancas na superficie da zirconia estabilizado por cério (Ce-TZP) quando a mesma foi
submetida a tratamento térmico em autoclave. Os autores evidenciaram alguns
parametros que devem ser seguidos para uma analise confiavel da superficie. Entre os
quais, esta a rugosidade superficial (R;) que deve estar em torno de 1-2 nm. Outro
parametro importante estd relacionado a angulacdo da varredura e ao formato e
dimensdo da ponta, que deve ser o mais fina possivel, para evitar erros de leitura.

Tsubakino et al. [47] utilizaram AFM para verificar como a transformacgéo de
fase (martensitica isotérmica) avanca na ceramica Y-TZP com maiores tempos de
tratamento térmico. A mesma regido da amostra foi analisada ap6s diferentes intervalos
de tempo de tratamento e os autores chegaram a conclusdo que a transformacao de fase
ocorreu nas amostras tratadas por mais tempo, por um processo de nucleagdo na
periferia do gréo que depois se propagou para o interior do grao.

Chevalier et al. [50] avaliaram alteragdes na superficie de 3Y-TZP utilizadas
como proéteses ortopédicas de quadril. Tal ceramica foi sinterizada a duas temperaturas
diferentes (1450 °C e 1550 °C) por 2 ou 5 horas e submetida a tratamento em autoclave

para simular envelhecimento por 4 anos em funcdo. Para evidenciagdo da
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microestrutura, a amostra foi termicamente tratada a uma temperatura de 1300 °C por
30 minutos. Os autores observaram gréos cubicos presentes na amostra sinterizada a
1550 °C e tratada por 5 horas que atuaram como regides de nucleagéo da transformacao
t—m. A presenca desses grdos cubicos induziram a transformacao dos grédos tetragonais
ao redor das regides cubicas. A justificativa dada pelos autores é baseada na descoberta
de diferencas no teor de itrio de cada fase envolvida. Ou seja, 0os grdos cubicos
apresentaram maior teor de itrio em relagdo as regides tetragonais a sua volta, uma vez
que as regides cubicas tiraram itrio das regides tetragonais adjacentes e assim sendo,
essas regides tetragonais com reduzido teor de itrio foram menos estaveis e por isso
sofreram transformacdo para fase monoclinica, comprovando o papel negativo da fase
cUbica sobre as propriedades mecénicas das 3Y-TZP.

Como relatado anteriormente, o parametro R, é uma ferramenta para quantificar
a rugosidade média de superficies. Porém, assim como outros parametros de amplitude,
0 pardmetro R, quando avaliado isoladamente ndo € capaz de prover todas as
informacdes do relevo de uma superficie, uma vez que ndo d& nenhuma informacédo a
respeito da forma, tamanho, frequéncia e regularidade de ocorréncia das asperezas na
superficie [49].

A Figura 6 — na qual todos os perfis de superficie compartilham do mesmo valor
de R, — ilustra muito bem as deficiéncias desse parametro como ferramenta quando se
busca uma caracterizacdo completa de perfil de uma superficie. Por exemplo, o perfil
(4) da Figura 6 é claramente formado principalmente por vales (reentrancias) e tem o
mesmo valor de R, do perfil (5), que tem sua rugosidade majoritariamente causada por

picos (saliéncias).
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Figura 6- Perfis de diferentes superficies com o0 mesmo valor de R, Adaptado de [49].
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A despeito do extenso uso da microscopia eletrénica de varredura para verificar
alteracdes no relevo da ceramica 3Y-TZP apos tratamento superficial, ndo existem
dados na literatura que comprovem a relagdo da SIE com mudancas a nivel nanométrico
na geometria das reentrancias da superficie da zirconia. Tais mudancas teriam relagdo
com possiveis alargamentos e aprofundamentos das reentrancias e nao estariam ligadas
a transformacédo de fases, o que contribuiria, segundo Aboushelib et al. [14], para a
criacdo de uma superficie mais rugosa e receptiva a unido com o cimento.

Além do pardmetro R, a ferramenta Statistical Quantities do programa
Gwyddion que segue a norma ISO 4287/1-1997, utiliza a Equacéo 5 para o célculo da

simetria (Rq) do perfil de uma imagem AFM e seu valor é adimensional.

1

Ry=—Y%N 3 Equacdo 5
sk NR%ZJ_U (Equagdo 5)

Na Equagéo 5, Ry, é a simetria do perfil, N & o niUmero de pontos da linha do
perfil, Ry € 0 desvio quadratico médio (raiz quadrada da media dos quadrados das
alturas do perfil) e r; é a variacéo entre o valor de altura na linha do perfil e a sua linha

média.
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Duas superficies com perfis com simetria diferente estdo representadas na Figura

7, cujo primeiro perfil tem simetria positiva e o segundo perfil tem simetria negativa.

Rsk<0

Figura 7- Representacéo de dois perfis com diferentes simetrias. Ao lado de cada perfil,
esta o grafico de densidade de probabilidade de ocorréncia de valores de alturas no eixo
Z.

Valores nulos de simetria configuram distribuicdo gaussiana de valores de altura
do perfil com distribuicdo homogénea de pico e vales. Ja valores negativos de simetria,
revelam uma superficie na qual os vales e reentrancias tém maior contribuicdo na
rugosidade. Por consequéncia, valores de simetria positivos indicam predominancia de
sobressaltos na superficie como esta demonstrado na Figura 7.

Para melhor compreensdo do papel do aumento da rugosidade na unido adesiva
da zircbnia com o cimento resinoso, o calculo da variagdo na area superficial apds um
tratamento que tem intencdo de aumentar a rugosidade é outra 6tima ferramenta obtida
com a analise das imagens adquiridas por AFM, que contribuem para melhor
caracterizagdo do relevo da zirconia.

A éarea de superficie relativa (Are) foi estimada pelo software de anélise de
dados AFM Gwyddion seguindo o metodo do esquema de triangulacdo [48]. Ja o
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aumento da area superficial (Area%) obtido em relagdo & area projetada (5 x 5 pm?), foi

obtido pela Equacgéo 6.

Area(%) = 100 X Ag, — 25/25 (Equagio 6)

onde, Area (%) é o aumento da area, Are € a area superficial relativa e 25 € a
area projetada calculada das imagens AFM.

2.5.  Tratamentos superficiais na zirconia.

Para compreenséo de todos os fatores inerentes & microestrutura e transformagédo
de fases da cerdmica 3Y-TZP que caracterizam tal material como uma das ceramicas
mais resistentes e indicadas para uso como proteses dentarias, é necessario relacionar
caracteristicas morfoldgicas com as propriedades mecanicas tanto da zirconia, quanto da
unido dessa com o cimento resinoso (interface adesiva).

Na literatura, ha uma enorme variedade de tratamentos superficiais da ceramica
Y-TZP que objetivam aumentar a unido adesiva com o cimento resinoso, para isso tais
tratamentos propdem-se a gerar aumento da rugosidade da superficie, promocdo de
unido quimica através de deposicdo de camada de silica (coating), uso de agentes de
unido silano e uso plasma dentre outros [2,15-20].

Aboushelib et al. [26] verificaram a resisténcia de unido da ceramica a base de
zirconia a blocos de resina. Para tal foram utilizados quatro tipos diferentes de agentes
de unido silanos especiais para ceramicas, seguidos do uso de cimento resinoso
contendo o mondmero fosfatado MDP (Panavia F 2.0, Kuraray, Osaka, Japdo). Foi
verificado que, independente do tipo de agente de unido, a resisténcia da unido a
microtracdo sofreu grande reducdo quando a amostra foi estocada em &gua com
finalidade de envelhecimento. Sendo assim, a durabilidade da uni&o da zirconia tratada
com silano foi colocada em questao.

Aboushelib et al. [14] analisaram a resisténcia de unido (UTBS) de ceramica
3Y-TZP aderida a resina composita restauradora (Filtek Z250) por meio de diferentes
cimentos resinosos. O diferencial desse estudo foi que, apos abrasdo com particulas de

oxido de aluminio com granulagdo de 110-pum, a amostra foi dividida em 4 grupos dos
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quais o grupo 1 recebeu tratamento adicional em sua superficie de Infiltracdo Seletiva
de Vidro (SIE) antes da aplicacdo do cimento Panavia F 2.0. O SIE foi descrito pelos
autores como uma conjuncgdo entre o tratamento térmico utilizado para metalografia
com objetivo de evidenciar o contorno de grdo e a infiltracdo de vidro de baixa
temperatura de fusdo com a intencdo de promover alargamento e aprofundamento dos
contornos de grdos da superficie da zircbnia. A ceramica recoberta pelo vidro foi
submetida a tratamento térmico a 760 °C, depois resfriada até 650 °C por um minuto e
finalmente reaquecida a 750 °C por mais um minuto, para entdo ser resfriada até a
temperatura ambiente. Apos resfriar, o vidro (que foi fundido) foi removido da ceramica
com &cido fluoridrico a 5% por 15 minutos seguido de lavagem com agua. Como
resultado, os autores obtiveram valores estatisticamente superiores de resisténcia de
unido imediata (ap0s 24h) quando utilizaram o tratamento SIE em relag¢éo aos grupos s
jateados com alumina e unidos com 3 tipos diferentes de cimentos resinosos (Panavia F
2.0, RelyX ARC e Bistite 11 DC). O grupo submetido ao SIE também foi o Unico que
manteve seus valores de resisténcia de unido inalterados mesmo apds estocagem por um
més em agua mostrando boa durabilidade da unido.

Aboushelib et al. [51] verificaram aumento na resisténcia da unido de ceramicas
3Y-TZP a resina compdsita unidas com cimento resinoso (Panavia F 2.0) quando a
ceramica recebeu o tratamento SIE antes do procedimento de unido. Em tal estudo
foram criados dois grupos, o primeiro grupo ndo sofreu nenhum tipo de tratamento
superficial na cerdmica e a mesma foi apenas coberta com fina camada de um dos 5
tipos de agentes de uni&o silano utilizados pelos autores antes do procedimento de unido
com o cimento resinoso. Antes de aplicar o silano, o segundo grupo foi tratado com a
técnica SIE. Independente do tipo de silano utilizado, os valores de resisténcia de unido
encontrados para o grupo tratado com SIE foram muito maiores que os valores dos
grupos sem o SIE. Os valores em MPa encontrados foram: para o silano 1 (31,2 e 3,1),
para o silano 2 (32,4 e 2,9), para o silano 3 (28 e 2,8), para o silano 4 (40,6 e 2,6) e para
o silano 5 (32,6 e 2,9), nos quais o primeiro valor refere-se ao uso do silano associado
com SIE e o segundo valor ao uso do silano puro. Os autores analisaram a regido de
fratura dos palitos no microscopio eletrdnico de varredura (MEV) ap6s o ensaio de
microtracdo e chegaram a conclusdo que houve uma prevaléncia de fratura do tipo

adesiva na amostra submetida ao tratamento SIE. O estudo com microscopia eletronica
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de varredura da superficie da ceramica apds o SIE realizado pelos autores estabeleceu
que ocorreram mudancas nessa superficie, que seriam indicativas de aumento de
rugosidade. Consequentemente, justificariam a maior resisténcia de unido obtida para
essas superficies. Porém, é valido reforcar, neste momento, que os autores, que fizeram
0 uso da técnica SIE, ndo realizaram uma caracterizacdo da regido de contorno de gréo,
a fim de comprovar se de fato o SIE alterou os contornos de grdo promovendo um
maior aprofundamento das reentrancias de superficie. Além disso, os autores tambeém
ndo verificaram se houve transformagido de fase t—m apds o SIE, 0 que poderia ter
aumentado a rugosidade da superficie, porém também poderia causar danos em relagéo
a durabilidade desta unido [24].

Gomes et al. [52] verificaram que os maiores valores de unido para a ceramica
3Y-TZP, foram obtidos quando a zirconia foi tratada com abrasdo com particulas de
oxido de aluminio (ndo importando a granulacdo do 6xido) em comparacdo com a
ceramica sem tratamento.

A abraséo com particulas de oxido de aluminio é considerada atualmente como o
tratamento mais adequado para promocao de unido entre a zirconia e 0 cimento

resinoso.

2.6. Interface zircOHnia/cimento resinoso

2.6.1. Microtracdo

Além de avaliar as alteracBes ocorridas na microestrutura em funcdo do
tratamento superficial realizado, esta tese também tem como objetivo avaliar a
efetividade do tratamento com infiltracdo seletiva de vidro (SIE) no aumento da
tenacidade a fratura da interface de unido entre a 3Y-TZP e o cimento resinoso. Para
iss0, € necessario revisdo da literatura envolvida de alguma forma com a obtencdo da
resisténcia adesiva dessa unido.

A resisténcia mecanica nominal da unido adesiva da zirconia com o cimento
resinoso, comumente chamada de resisténcia adesiva, tem sido extensamente usada com
a intencdo de predizer a performance clinica de proteses cerdmicas. Varios testes séo

utilizados para avaliar a uniéo entre a zirconia e 0 composito de matriz polimérica com
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carga inorganica (cimento resinoso). Os testes mais comuns sdo de tragdo/microtracéo e
cisalhamento/microcisalhamento [22,27,29].

O teste de microtracdo foi descrito pela primeira vez na literatura odontoldgica
pelo professor japonés H. Sano em Sano et al. [53,54], como forma de obter a
resisténcia da unido dentina e resina compdsita restauradora dental. Tal teste seria,
segundo os autores, mais confidvel do que um teste de tracdo convencional, pois sua
reduzida area de unido diminuiria estatisticamente a possibilidade de ocorréncia de
defeitos na area adesiva. Além disso, a menor area possibilitaria a confeccdo de mais de
um corpo de prova por dente, que teoricamente diminuiria a dispersdo dos dados.

A microtragdo é extensamente utilizada na odontologia desde 1999, como
destacado por Scherrer et al. [29] em sua revisdo de literatura acerca dos diferentes
métodos para avaliar a resisténcia da unido adesiva. Os autores [55,56] utilizaram o
teste de microtracdo para verificar os valores de resisténcia da unido a tracdo entre
ceramica a base de zirconia de corpo e a porcelana de recobrimento.

O ensaio de microtracdo so é valido como forma de avaliar a resisténcia da unido
adesiva, assumindo-se que o teste seja realizado sob um estado homogéneo de tensdes,
uma vez que, os valores maximos de resisténcia a tracdo (UMTS) sdo obtidos dividindo-
se a carga maxima no momento da fratura pela area da regido adesiva.

Estudos usando elementos finitos [57], j& mostraram que 0 ensaio de
tracdo/microtracdo nominal ndo possibilita concentracdo de tensdo apenas na interface
adesiva, apresentando tensGes ndo homogéneas na regido da unido do corpo de prova
com a garra da maquina de ensaios. Isso origina locais de concentracdo de tensbes que
facilmente excedem os valores de resisténcia a tragdo obtida (UMTS). Além do exposto,
o teste de microtracdo é de dificil obtencdo dos corpos de prova, que muitas vezes
descolam antes do ensaio ser realizado. Esse ensaio apresenta uma grande variabilidade
nos resultados tanto na localizacdo da origem da trinca quanto no tipo de fratura para a
mesma interface adesiva [26, 27, 29].

Dentro das possiveis causas dos elevados valores de coeficiente de variacdo dos
dados de microtragcdo encontrados na literatura, pode ser destacado segundo [29] o

estado nédo uniforme de concentragéo das tensoes.
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O cisalhamento/microcisalnamento também ndo apresenta uma distribuicéo
homogénea das tensBes além de gerar grandes tensdes trativas no substrato que acabam
por causar fraturas coesivas e ndo adesivas [27, 32].

Esses achados muitas vezes invalidam os resultados e tornam os valores de
resisténcia a microtracdo (MMTS) impossiveis de serem comparados entre estudos
diferentes, ja que valores de resisténcia da unido adesiva nominal variam de acordo com
a geometria dos corpos de prova, carregamento e propriedades dos materiais [26-28, 30,
31].

Aboushelib et al.[26] fizeram uso da técnica de microtracdo (UTBS), para
verificar a resisténcia de unido de blocos de resina & ceramica a base de zirconia tratada
com diferentes agentes de unido silanos especiais para ceramicas, unidos com cimento
resinoso contendo o mondmero fosfatado MDP (Panavia F 2.0, Kuraray, Osaka, Japao).

Aboushelib et al. [14] também analisaram a resisténcia de unido (UTBS) de
ceramica 3Y-TZP unida a uma resina compdsita restauradora (Filtek Z250) por
diferentes cimentos resinosos. Um dos tratamentos superficiais desse estudo foi a
Infiltracdo Seletiva de Vidro (SIE) antes da aplicacdo do cimento Panavia F 2.0. Como
resultado, os autores obtiveram valores estatisticamente maiores de resisténcia de unido
imediata (24h) quando utilizaram a tratamento SIE em relacdo aos grupos sé jateados
com alumina e unidos com 3 tipos diferentes de cimentos resinosos (Panavia F 2.0,
RelyX ARC e Bistite 11 DC).

Aboushelib et al. [51] verificaram aumento na resisténcia da unido por
microtracdo de cerdmicas 3Y-TZP a resina compdsita unidas com cimento resinoso
(Panavia F 2.0) quando a ceramica recebeu ou ndo o tratamento SIE antes da aplicacdo
de fina camada de um dos 5 tipos de agentes de unido silano. Independentemente do
tipo de silano utilizado, os valores de resisténcia de unido encontrados para 0 grupo
submetido ao SIE foram muito maiores que os valores dos grupos sem o SIE. Os
autores analisaram no microscépio eletrénico de varredura (MEV) a regido de fratura
dos palitos ap6s o ensaio de microtracgao.

Gomes et al. [52] verificaram que os maiores valores de microtracdo para a
ceramica 3Y-TZP, foram obtidos quando a zircbnia foi tratada com abrasdo com
particulas de oOxido de aluminio (ndo importando a granulacdo do oOxido), em

comparagdo com a ceramica sem tratamento. O artigo também evidencia diferencas na
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resisténcia de unido quando outro tipo de cimento sem o mondmero MDP foi utilizado.
A resisténcia adesiva nominal, obtida com os testes citados acima, modifica seus
valores de acordo com a geometria do corpo de prova e design do teste. Por isso, ndo

pode ser considerada uma propriedade da interface [26, 29].

2.6.2. Mecanica da fratura

Quando a zirconia forma uma interface com o cimento resinoso, se houver unidao
efetiva do ponto de vista mecénico, é formada uma zona adesiva [32]. Tal zona adesiva
constitui-se, nesta tese, de duas partes espessas de zirconia unidas por uma camada fina
de cimento resinoso, e é esperado que a interface tenha comportamento mecanico mais
préximo ao comportamento esperado para a zircbnia que é o material mais rigido (alto
maodulo eléstico), e com maior espessura.

As ceramicas sdo materiais frageis que, em virtude da dificuldade de
movimentacao das discordancias, praticamente ndo sofrem deformacéo plastica antes da
falha mecénica [39].

Em um material sem defeitos, a tenséo aplicada ao sélido ou interface é dividida
por todas as suas ligacfes quimicas de forma uniforme, mas quando ha um defeito como
uma trinca no solido/interface, as tensdes ao redor da trinca sdo redistribuidas e as
ligacbes na extremidade da trinca ficam sujeitas a maiores tensdes. Com aumento da
tensdo aplicada, maior sera a tensdo na extremidade da trinca até que a tensdo maxima
(omax) Seja alcancada. Uma vez alcancada a tensdo maxima, a trinca se propagara de
forma rapida e instavel até a fratura catastrofica. O campo que estuda os critérios para
crescimento e comportamento das trincas é a mecanica da fratura.

Estudos indicam que a melhor maneira de avaliar a unido adesiva seria atraves
da mecénica da fratura, obtendo valores de tenacidade a fratura da interface adesiva
[29,30,59,61,42]. A tenacidade a fratura é relacionada com a habilidade do
material/interface resistir tanto a formacéo quanto a propagacao instavel de trincas [58].
Dessa forma, a tenacidade a fratura fornece informacdo tanto acerca da unido da
interface adesiva quanto da presenca de defeitos criticos proximos ou na interface, o que

tem maior relevancia clinica quando pretende-se avaliar as propriedades de uma
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interface protética [30]. A tenacidade a fratura é um teste com maior forga
discriminativa, ou seja, diferencas que sd@o classificadas como estatisticamente
significantes sdo encontradas entre grupos estatisticamente semelhantes a luz de outros
testes como o de microtracdo. Sendo assim, conclui-se que a mecanica da fratura € um
método mais apropriado para caracterizacdo da interface adesiva que os meétodos de
resisténcia nominal a tracdo ou cisalhamento [32-34].

Em 1993, Tam e Pilliar [31] compararam 0s ensaios de microtracdo e de
tenacidade a fratura com corpos de prova do tipo short-rod (mini SR) e observaram que
no ensaio de microtracdo houve predominio de fratura coesiva parcial ou mista, o que
ndo ocorreu no teste de tenacidade a fratura, que apresentou fratura adesiva ao longo da
interface. Com isso 0s autores apontaram maior confiabilidade do teste de tenacidade a
fratura para caracterizacdo da unido adesiva.

Ja Della Bona e Dal Bello [62], utilizaram a mecénica da fratura para estimar se
a tenacidade a fratura aparente da interface estaria relacionada com diferentes
tratamentos superficiais da ceramica. A interface adesiva analisada foi da unido de
ceramica dentéria a base de feldspato com um cimento resinoso. A tenacidade a fratura
interfacial foi obtida com o ensaio do tipo flexdo no qual impressbes Vickers foram
feitas na interface (dentro da camada de cimento) e a tenacidade a fratura foi calculada a
partir do crescimento das trincas nas extremidades das impressfes Vickers apds ensaio
de flexdo. Os autores confirmaram que a tenacidade a fratura da interface é uma
propriedade intrinseca, que varia de acordo com o tratamento sofrido pela ceramica.
Porém, deve-se ressaltar que a microtracdo € mais versatil que a mecanica da fratura, e
ainda pode ser considerada um meio de obter informagdes a respeito da eficacia da
unido adesiva principalmente gquando nao se espera um ensaio gque tenha alto poder
discriminativo [30].

A tenacidade a fratura é obtida com o valor do fator de intensidade de tensGes
que podera ser K;, K; ou Ky, dependendo do modo de propagacdo da trinca e
considerando que os materiais envolvidos irdo apresentar comportamento caracteristico
do regime linear elastico [27].

No caso desta tese, foi usado o K; como modo de abertura da trinca no qual a
tensdo é aplicada normal ao plano da trinca. Como tanto a 3Y-TZP quanto o cimento

resinoso sdo materiais que praticamente nao apresentam deformacdo pléstica
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significativa antes da fratura, foi proposto obter o valor minimo critico do fator de
intensidade de tensdes, 0 K;c no regime linear elastico considerando o estado plano de
deformacédo (plane strain) seguindo a norma da American Society for Testing and
Materials (ASTM E 399-90) [63].

J. Jancar [64] utilizou dois testes de resisténcia de unido — Double lap joint e
C(T) modificado — para verificar se esses eram capazes de refletir propriedade intrinseca
da interface adesiva sem sofrerem interferéncias em relacdo a espessura de adesivo
dentario utilizado. Foi verificado que tanto a resisténcia ao cisalhamento quanto a
tenacidade a fratura aumentaram proporcionalmente com o aumento da espessura do
cimento até uma espessura méxima limite. Valores de espessura de cimento acima dos
valores de espessura méxima tenderam a valores menores de resisténcia adesiva para
ambos os testes. Assim, pode ser determinado que a tenacidade a fratura da interface
corresponde a propriedade intrinseca da interface, ndo sendo influenciada por

geometria.
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3. Proposicao

O presente estudo tem como objetivo apresentar o teste de tracdo compacto
(C(T)) para correlacionar a tenacidade a fratura (K\c) da interface zirconia/cimento
resinoso com parametros topograficos, avaliados por Microscopia de Forca Atdmica
(AFM), da superficie da zirconia submetida a cinco diferentes tratamentos superficiais.
Adicionalmente, o estudo tem também como objetivo contribuir para um melhor
entendimento do papel de cada passo do tratamento SIE na formacdo de topografia da
superficie da zirconia com objetivo de aumentar tanto a tenacidade a fratura da unido
zircOnia/cimento resinoso quanto a qualidade adesiva de tal interface.

Para tanto, foram realizadas as seguintes anélises:

Difracdo de raios X;

Microscopia de forca atbmica;

Tenacidade a fratura;

Anélise do tipo de fratura.
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4. Materiais e métodos

4.1.  Delineamento experimental

O fator avaliado na primeira etapa foi o tratamento da superficie da zirconia Y-
TZP em 5 niveis — sem tratamento (controle), infiltracdo seletiva de vidro (SIE),
tratamento térmico, tratamento com acido fluoridrico e jateamento com Oxido de
aluminio — e cinco grupos experimentais foram formados com corpo de prova Unico
(n=1). As variaveis resposta dessa etapa foram rugosidade superficial média (Ra) em
nanometros e porcentagem de aumento de area superficial.

Na segunda etapa, o fator avaliado também foi o tratamento de superficie da
zirconia Y-TZP nos mesmos 5 niveis, porém formando cinco grupos experimentais com
10 corpos de prova cada (n=10). O cimento resinoso utilizado foi o U200 e a variavel

resposta foi a tenacidade a fratura (MPa-\m).

4.2.  Divisdo dos grupos

Foram utilizados blocos pré-sinterizados (corpo verde) de zirconia estabilizada
por itria da marca Ceramill Zi (Amanngirrbach, Austria) cuja composig&o é mostrada na
Tabela 2. Os espécimes foram usinados em maquina CAD-CAM modelo Ceramill
Motion (Amanngirrbach, Austria) de forma que, apds o processo completo de
sinterizagdo, foram obtidos 100 blocos de dimensdes 20 mm de comprimento por 9 mm
de largura e 8 mm de espessura para serem utilizados no ensaio mecanico de tenacidade
a fratura.

Foram ainda confeccionados, da mesma maneira que os blocos, 5 corpos de
prova em formato de disco com 10 mm de altura e 10 mm de didmetro com os quais
foram realizadas as analises de microscopia por forca atdmica (AFM) e difracdo de
raios X (DRX) para caracterizacdo da cerdmica ap0s os tratamentos de superficie

propostos nesta tese.
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Tabela-2 Composicao quimica da ceramica (Ceramill Zi). Dados fornecidos pelo

fabricante.

Componente Quantidade (% por peso)
Zr0, + HfO, + Y504 >999

Oxido de itrio 4,5-5,6

Oxido de hafnium <5

Oxido de aluminio <0,5

Outros 6xidos <05

A sinterizacdo final foi realizada de acordo com as instrucdes do fabricante
seguindo o Programme 1 — programa padrdo para sinterizacdo disponibilizado no menu
do forno Ceramill Motion — cuja taxa de aquecimento foi de 8 °C por minuto, elevando
a temperatura ambiente até a temperatura de 1450 °C na qual a ceramica permaneceu
por 2 horas e entdo comecou seu esfriamento lentamente, até a temperatura ambiente de
25 °C. O tempo total de sinterizacdo do aquecimento até o esfriamento foi de 10 horas.

As amostras foram submetidas a limpeza em cuba ultrassénica com alcool
etilico absoluto PA durante 10 minutos. Em seguida foram secas com jato de ar livre de
6leo e poeira.

Apos a limpeza, todos os corpos de prova foram divididos, aleatoriamente nos 5
grupos experimentais, de acordo com o tratamento superficial empregado, como é

mostrado na Tabela 3.

Tabela-3 Grupos experimentais.

Grupo experimental Tratamento
G1 (controle) Armazenamento a temperatura ambiente.
G2 (SIE) Aplicacdo de vidro com baixa temperatura de fuséo

(750 °C por 3 minutos com taxa de aquecimento de
30 °C/min.) + remocdo do vidro em banho na cuba
ultrassénica com solucdo de &cido HF 10% por 50
minutos.

G3 (tratamento térmico-HIM) Tratamento térmico (750 °C por 3 minutos com
taxa de aquecimento 30 °C/min.).

G4 (acido) Banho na cuba ultrassénica com solucdo de acido
HF 10% por 50 minutos.
G5 (jateado) Jateamento Al,O3 (50 um, 2,5 bar por 15 s) de

acordo com [24].
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No grupo 1 (controle), os corpos de prova (apos limpeza) foram mantidos a
temperatura ambiente em ar, até a realizag8o das anélises/testes.

O grupo 2 (SIE) recebeu tratamento de superficie proposto por Aboushelib et al.
[14], ou seja, tiveram a superficie adesiva recoberta por vidro de baixa temperatura de
fusdo (IPS e.max® Ceram Glaze paste) cuja composicdo, segundo fabricante é em
porcentagem em massa de SiO, (61-68%); Al,O5; (5-8%); Na,O (5-8%); K,O (5-8%);
ZnO (2-4%); outros oxidos (3-17%); Pigmentos (0-1%); Glicerina (20-25%) e 1,3 —
Butandiol (15-20%).

No grupo 2, apds aplicacdo de fina camada do vidro (aproximadamente 5 g = 1
g) com auxilio de mini pincel (Microbrush), a zircénia foi aquecida a partir da
temperatura ambiente até 750 °C (taxa de aquecimento de 30 °C/min) onde permaneceu
por 3 minutos. Apds esfriar, o vidro foi removido da ceramica com banho em cuba
ultrassénica com solucdo de &cido fluoridrico a 10% por 50 minutos. Feito isso,
efetuou-se lavagem abundante com &gua corrente destilada.

Ja o grupo 3 (HIM), passou pelo tratamento térmico descrito no grupo 2 — sem a
incorporacdo do vidro de baixa temperatura de fusdo — para justamente possibilitar
avaliacdo da real utilidade do vidro na promocéo de alargamento e aprofundamento das
reentrancias nos contornos de grao na superficie da zircénia. Sendo assim, os corpos de
prova do G3, foram aquecidos a partir da temperatura ambiente até 750 °C (taxa de 30
°C/min.) onde permaneceram por 3 minutos.

No grupo 4 (acido), os corpos de prova, apds procedimento de limpeza, foram
submetidos a ataque acido com o mesmo protocolo utilizado para remog¢éo do vidro no
grupo 2. Ou seja, banho em cuba ultrassdnica com solucao de acido fluoridrico a 10%
por 50 minutos, seguido de lavagem com agua destilada corrente. A intencdo foi
verificar o papel do acido tanto no relevo quanto na unido adesiva da superficie de
zirconia.

O grupo 5 (jateado) teve a superficie da cerdmica jateada com Oxido de
aluminio de 50 um de granulacdo, com presséo de 2,5 bar a 10 mm de distancia por 15
segundos. A seguir, a amostra foi submetida a limpeza com banho em cuba ultrassdnica
em alcool etilico absoluto PA durante 10 minutos e depois foi seca com jato de ar livre

de 6leo e poeira [24].
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4.3.  Microscopia de forga atomica

A andlise por microscopia de forca atbmica (AFM) foi efetuada com sonda de
nitreto de silicio POINTPROBE® NCSTR-10 (NanoWorld, Neuchatel, Switzerland)
com ponta com raio de curvatura < 8 nm, no modo ndo contato (contato intermitente). O
uso da andlise AFM teve como objetivo avaliar, com maior confiabilidade, varia¢cdes na
escala nanométrica de valores de altura do relevo superficial da zirconia
(nanorugosidade).

Antes da microscopia AFM, a superficie foi polida para padronizar a amostra e
conferir rugosidade minima evitando danos a ponta AFM. O polimento da amostra é um
importante passo quando had a intencdo de avaliar variagdes do relevo na escala
nanométrica uma vez que sem tal polimento a rugosidade micrométrica deixada pela
usinagem da amostra mascara o0 padrdo de relevo nanométrico [50]. Tal fato foi
observado pelos autores ao analisar imagens de superficies ndo polidas submetidas aos
mesmos tratamentos superficiais desta tese com as quais ndo houve diferenca estatistica
entre os valores de Ra e aumento de area superficial dentre 0s grupos.

Um corpo de prova — em forma de disco — de cada grupo de tratamento recebeu
polimento com lixas d’agua de carbeto de silicio nas granulagdes 220, 320, 400, 600 e
1200 sob agua corrente em lixadeira. Feito isso, a amostra foi polida com sequéncia de
pasta diamantada de 3, 1 e 0,5 micra no disco de feltro lubrificado e arrefecido com
etanol.

Apo6s o procedimento de polimento padrdo (descrito no paragrafo anterior), foi
realizada a limpeza de cada corpo de prova, com banho em cuba ultrassénica, imerso
em alcool por 10 minutos para depois serem 0s mesmos secos com jatos de ar livre de
poeiras e 6Oleos. Por fim, apds polimento e limpeza, foi realizado ataque térmico para
evidenciar os contornos de grdos da superficie da zircénia.

O ataque térmico consistiu em aquecimento (taxa de 30 °C/min) das amostras
em forno ceramico até a temperatura de 1350 °C (100 °C abaixo da temperatura de
sinterizagdo), permanecendo nesta temperatura méxima por 10 minutos. Tal

procedimento foi escolhido por promover 6tima “evidenciagao” dos contornos de graos
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sem possibilitar intensa difusdo de 4&tomos ou mudancas de fases como observado por
[65].

A microscopia de forga atdbmica, no modo de contato intermitente (ar) com
frequéncia de vibracdo da haste de 40 Hz, foi realizada para avaliar o efeito dos
tratamentos experimentais na superficie da zirconia e foram obtidas 5 imagens de 5 pm

X 5 pum de cada grupo experimental.
4.3.1. Desvio médio aritmético de rugosidade (Ra)

Os valores médios de rugosidade superficial das imagens obtidas pela analise
AFM através do pardmetro desvio médio aritmético (R,), foram obtidos utilizando-se a
ferramenta Statistical Quantities do programa Gwyddion que segue as normas ASME
B46.1-1995, ASME B46.1-1985, I1SO 4287-1997, I1SO 4287/1-1997 para célculo do
valor médio de R,.

4.3.2. Simetria (Rs)

Outro parametro analisado foi a simetria (Rs) do perfil de alturas. O valor de Ry
também foi obtido com a ferramenta Statistical Quantities do programa Gwyddion e é
um valor adimensional utilizado para verificar se ha uma predominancia de picos ou

vales no perfil da superficie.
4.3.3. Variacdo de area

Além dos parametros de rugosidade, a imagem AFM foi utilizada para calculo
da area de superficie. Como o comprimento e largura da area linear projetada (Apro;) €
conhecido (5 pm x 5 um) tal area foi definida como 25 um?. J4 a 4rea total da superficie
analisada (Areyy foi calculada através do perfil de variacbes de altura da superficie
obtido com a imagem AFM pelo software de analise de dados AFM Gwyddion
seguindo o método do esquema de triangulacdo [48]. Valores da diferenca entre as duas
areas em pm? de cada imagem foram obtidos (Are — Aprj) € divididos por 25 e

multiplicado por 100 como demonstrado na Equacdo 6. As diferencas na area das 5
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imagens obtidas foram tabuladas como valores médios percentuais de aumento de area
para cada grupo experimental.
4.4. Difracdo de raios X (DRX)

A caracterizacdo cristalografica da 3Y-TZP utilizou o difratbmetro de raios X
(DRX) Shimadzu modelo XED 6000, com radiagdo CuKo monocromatica, (A = 0.154
nm). Foi feita varredura de 10° até 80°, com passo de 0.02° e duragdo de 1,5 s por passo
[66].

O objetivo do uso da anélise de difracdo de Raios X foi verificar quais eram as
diferentes fases cristalinas presentes no corpo de prova tanto do grupo controle (sem
tratamento) quanto nos demais grupos estudados. Os difratogramas obtidos por DRX
foram analisados comparando-se os valores da distancia interplanar obtidos com valores
e dados da estrutura do cristal contidos na base de dados de estrutura de cristais
inorganicos (Inorganic Crystal Structure Data Base — ICSD).

A andlise quantitativa de fases monoclinica e tetragonal presentes foi efetuada

pelo método Rietveld [42,65,66] utilizando o programa Topas Academic [67].

4.5. Ensaio mecanico de tenacidade a fratura

4.5.1. Confeccdo do corpo de prova

Para avaliar a qualidade da unido adesiva, foi obtido valor médio de tenacidade a
fratura através do K,c que é o fator de intensidade de tens6es no modo de abertura tipo |
(tensdo aplicada normal ao plano da trinca).

Como tanto a 3Y-TZP quanto o cimento resinoso sdo materiais que praticamente
ndo apresentam deformacao plastica significativa antes da fratura, foi proposto obter o
valor minimo critico do fator de intensidade de tensdes, 0 K,c no regime linear elastico
considerando o estado plano de deformacdo (plane strain) seguindo a norma da
American Society for Testing and Materials (ASTM E 399-90) [63].
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O corpo de prova padréo descrito na ASTM E 399-90 e que foi utilizado neste

estudo é o compacto de tragdo (C(T)), com as dimensdes mostradas na Figura 8, onde

todos os valores estdo em milimetros.
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Figura 8- Representacdo grafica do corpo de prova do tipo C(T) modificado

Como

apresentado na Figura 8 (a), o corpo de prova possui 16 mm de

comprimento linear (W) e 8 mm de entalhe (a), observam-se ainda orificios de 3 mm de

diametro pelos quais o corpo de prova foi preso durante o teste de tragdo. Em (b) temos

a regido de entalhe em destaque na qual RC é a camada de cimento resinoso, na Figura

8 (c) é apresentada visdo da area adesiva com destaque para a espessura do corpo de

prova (B) de 8 mm e em (d) esta representado o corpo de prova ap6s cimentacdo das

duas partes de ceramica.

Foram separados 20 blocos ceramicos para cada grupo, que apés tratamento de

superficie adequado, foram submetidos ao procedimento de cimentacdo das duas partes

para formarem entdo o conjunto de 10 corpos de prova de cada grupo (N=10).
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Para a confeccdo do entalhe no corpo de prova, foi colocado como espacador
uma lamina de Gillette® cortada exatamente na largura do corpo de prova. Tal lamina
foi selecionada por formar na sua ponta um angulo de 60° (entalhe tipo Chevron) e ter
espessura minima de 0,09 mm aferida com relégio comparador digital Mitutoyo

Absolute, como demonstrado na Figura 9.

Figura 9- Reldgio comparador digital Mitutoyo Absolute.

A criacdo do entalhe a partir do uso de espagador — que moldou o cimento
resinoso no formato do entalhe tipo Chevron (60°) — foi escolhida com a intencéo de
minimizar a variabilidade dos resultados entre os corpos de prova, além de evitar
tensdes interfaciais residuais ou até mesmo trincas que poderiam ser criadas caso um
entalhe fosse introduzido por corte na interface [31].

N&o houve pré-trinca por fadiga e o entalhe formado pelo espacador usado
(dentro da camada de cimento) entre as duas metades do corpo de prova formou a trinca

inicial.
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Por ser um corpo de prova C(T) modificado (dimensGes reduzidas) ndo foi
possivel 0 uso de extensdmetro de fratura (“clip-gage”). O deslocamento do travessdo
da maquina foi plotado no eixo X do grafico tensdo X deformacdo, no lugar dos valores
de abertura da boca do entalhe.

A superficie adesiva teve secdo quadrada com 8 mm de lado — como
demonstrado na Figura 8 (c) — e area de 64 mm?. Para evitar que houvesse uni&o entre
as superficies do entalhe e o espagador, o conjunto foi isolado com fina camada de
vaselina solida.

As Tabelas 4 e 5 apresentam a composicdo quimica das pastas base e

catalizadora do cimento Rely-X U200.

Tabela 4- Composi¢do da pasta catalizadora do cimento resinoso autoadesivo (Rely-X

U200). Dados fornecidos pelo fabricante

Ingrediente (catalizador) % por massa
P64 de vidro com superficie modificada com 2-propendico, 2
metil-3-(trimetoxissilil) propilico. 50-70
Dimetacrilato substituida.
20-30
P-Toluenosulfonato de sédio.
<5
Acido 2-propandico, 2-metil[(3-metoxipropil)imino]di-2,1-
etanodiil éster. <2
Amina metacrilada.
<05
Hidroxido de calcio.
<2
1,12-Dodecano dimetacrilato.
<5
Silica tratada de silano.
<5
2,4,6(1H,3H,5H) Pirimidinetriona, 5-fenil-1-(fenilmetil) sal
de calcio (2:1) <5
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Dioxido de titanio
<05

Tabela 5- Composicdo da pasta base do cimento resinoso autoadesivo (Rely-X U200),

dados fornecidos pelo fabricante

Ingrediente (pasta base) % por massa

P6 de vidro com superficie modificada com 2-propendico, 2 45-55
metil-3-(trimetoxissilil) propilico e feniltrimetoxi silano i
2-Acido propendico, 2-metil-,1,1 - [1- (hidroximetil) -1,2- 20-30
etanodiil] éster. i
Dimetacrilato de trietilenoglicol (TEGDMA). 10-20
Silica tratada por silano. 1-10
Persulfato de sédio.

<3
Oxidos de vidro quimico (ndo fibrosos). <3
Terc-butil 3,5,5-trimetil peroxihexanoato. <05
2,4,6(1H,3H,5H) Pirimidinetriona, 5-fenil-1- (fenilmetil) sal de <5
calcio (2:1).
Dioxido de titéanio. <05

O cimento resinoso autocondicionante Rely-X U200 (3M-ESPE Dental, St.
Paul, MN, USA), com numero de lote 1518200193, foi utilizado por ser indicado para
cimentagdo de préteses de zirconia e possuir os mondmeros 2-Acido propenoico, 2-
metil-,1,1'- [1-(hidroximetil)-1,2-etanodiil] éster, que possibilitam unido quimica entre
esses monbmeros éster fosfatados e os grupos de hidroxilas presentes na superficie da
zirconia.

O cimento Rely-X U200 é apresentado em forma pasta-pasta com sistema
clicker que possibilita a proporcao exata de quantidades das pastas base e ativadora.

Para cimentagéo de cada corpo de prova, uma porcao de cimento foi manipulada

em temperatura ambiente, na faixa de 21 °C a 25 °C. As pastas foram misturadas
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durante 20 segundos e depositada camada fina na regido adesiva (previamente
delimitada) em cada face das duas metades dos corpos de prova (CP).

Entdo, uma metade do CP com o espagador posicionado, foi colocada em um
molde bipartido de acrilico transparente que permitiu a padronizacdo (espacial) do
processo de cimentacdo. A segunda parte do CP, foi posicionada exatamente em cima
da parte inferior.

O conjunto (molde e duas metades do corpo de prova ja cimentados) foi levado
para prensa de carga estatica para que fosse assentado sob pressdo constante de 40
glcm?. O corpo de prova permaneceu sob tal presso até o final do tempo de trabalho de
6 minutos e entdo foi retirado do molde de acrilico e os excessos de cimento
extravasados foram removidos com uso de instrumento esculpidor Hollenback 3SS
Duflex - SS White afiado.

Feita a remocdo dos excessos, o corpo de prova foi levado a cdmara de luz led
UniXS (Heraeus Kulzer GmbH, Hanau, Alemanha) onde foram fotoativados por 180
segundos.

Apbs procedimento de cimentacdo, o corpo de prova foi imediatamente
armazenado em agua destilada em estufa a 37 °C por 24 horas antes do ensaio mecanico

com finalidade de aguardar o tempo total de presa do material [23].
4.5.2. Ensaio de tenacidade a fratura.

Os ensaios de tenacidade a fratura foram realizados em méaquina universal de
ensaios EMIC DL 10000 no modo tracdo com velocidade reduzida de 0,1 mm/s (ensaio
estatico) e os valores em Newton (N) foram obtidos a partir de célula de carga de 500 N.

O corpo de prova foi preso a maquina de ensaios por dispositivo feito
exclusivamente para uso com corpos de prova C(T) modificados, ilustrados na Figura
10.
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Figura 10- Montagem do corpo de prova no dispositivo de ensaio.
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A Figura 11 apresenta foto do corpo de prova posicionado no dispositivo de

encaixe e na maquina universal de ensaios EMIC momentos antes do inicio do ensaio.

Figura 11- Foto do corpo de prova montado na maquina EMIC.

Os corpos de prova foram submetidos a tracdo até fratura. A carga maxima
registrada pela célula de carga durante o ensaio de cada corpo de prova foi registrado a
partir das curvas carga X deslocamento. Para o calculo da tenacidade a fratura (Kc)
para cada um dos corpos de prova de cada grupo, foram utilizados os valores de carga
maxima (Pmax), gerados pelo ensaio de tracdo, C(T), em Newton, aplicados na Equacgédo
7.

K= <Pméxl> Xf(%) (Equagéo 7)

BW2

onde, Kc é a tenacidade a fratura, Pnsx € a carga maxima registrada durante o
ensaio de tracdo em kN e os valores referentes a geometria dos corpos de prova sdo a
funcdo f(a/W), obtida a partir de tabela da norma ASTM [45] e B e W séo
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respectivamente espessura e comprimento da area adesiva mais entalhe, do corpo de
prova em cm.

Os valores de Kic (MPa./m) foram estimados para cada corpo de prova e a
partir deles um valor médio de tenacidade a fratura para cada um dos 5 grupos

experimentais foi obtido.

4.5.3. Fractografia

Ap0s 0 ensaio mecanico, cada uma das superficies de fratura foi analisada em
microscopio estereoscépico para verificar o modo de fratura e presenca de defeitos
criticos. Alem disso, as superficies foram levadas ao microscopio eletronico de
varredura (MEV) para verificar se realmente ndo havia vestigios de cimento nas
superficies de ceramica e averiguar se nao realmente ndo ocorreram areas de fratura na
zirconia.

O modo de fratura foi classificado como Modo 1, Modo 2, Modo 3 e Modo 4 de
acordo com o artigo de [32] e a revisao de literatura [29].

O modo de fratura coesiva, no caso da zona adesiva avaliada nesta tese
(zircbnia/cimento/zirconia), foi considerado apenas para as fraturas que viessem a
ocorrer dentro da camada de cimento resinoso, visto que, fratura coesiva no substrato
ceramico indicaria clara presenca de defeito critico na zircbnia — trinca pré existente,
grande porosidade ou presenca de segunda fase — que nao tem relacdo com a unido
adesiva. Por isso, 0s casos em que houvesse fratura coesiva da zirconia ou 0s corpos de
prova que viessem a sofrer desunido antes do ensaio mecanico ndo teriam seus valores
incluidos no conjunto de dados caso tivessem ocorrido.

Uma particularidade da zona adesiva avaliada nesta tese € a presenca de um
unico tipo de interface (zirconia/cimento) ja que foram cimentadas juntas duas pecas de
zirconia. Com isso, 0 Modo 5 de fratura classificado por [32], onde a fratura comecaria
em uma interface (composito/cimento) e depois passaria para a outra interface
(cerdmica/cimento), ndo existiu. Fraturas que “cruzaram” o cimento foram classificadas
como Modo 1 (adesivas) e dessa forma, 0 modo 5 de fratura, originalmente preconizado
por Della Bona et al. [32] foi eliminado por ndo haver uma segunda interface.
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A classificacdo dos modos de fratura utilizada nesta tese esta ilustrada na Figura

12 e descrita na Tabela 6.

Modo 1 Modo 2 Modo 3 Modo4

Ligasiiis Fratura

L2 —_—

Figura 12- Modos de Fratura, adaptado de [32].

Tabela 6- Classificagdo dos modos de fratura adaptado, de [32]

Classificacao

Modo 1

Modo 2

Modo 3

Modo 4

Descricao

Separacgéo adesiva ao longo da interface zircénia-cimento resinoso.

A trinca inicia-se na interface zircbnia-cimento resinoso, “‘caminha”
para coesiva dentro do cimento e volta para a interface.

Coesiva com fratura no cimento resinoso com inicio da trinca em um
defeito interno do cimento.

A trinca inicia-se na interface zirconia-cimento resinoso passando para
coesiva dentro do cimento.

4.6. Analise estatistica

4.6.1. Dados ndo paramétricos

Os valores de R, e percentual de aumento de area foram rejeitados na hipotese de

serem paramétricos (Kolmogorov—Smirnov e Levene). Por isso, foi realizada analise

ndo paramétrica de Kruskal-Wallis que apontou diferengcas entre 0s grupos e as
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comparagfes de Mann-Whitney apontaram quais foram 0s grupos que apresentaram

valores estatisticamente diferentes entre si.

4.6.2. Dados paramétricos

Os valores médios de Kc para a interface adesiva na literatura odontoldgica
seguem a distribuicdo normal e isto foi comprovado através dos testes de normalidade e
igualdades de variancia Kolmogorov—Smirnov e Levene realizados. Consequentemente,
as médias de K¢ e respectivas variancias foram analisadas estatisticamente com o teste
paramétrico ANOVA um fator.

O teste ANOVA ¢ utilizado quando ha o interesse em testar se ha diferencas
entre as médias de tratamentos, ou seja, testar as hipoteses. A hipotese nula (Ho)
preconiza haver igualdade de valores médios () entre grupos e quando aceita, todos 0s
tratamentos terdo médias de K¢ iguais estatisticamente.

A andlise de variancia ANOVA indica, através das somas dos quadrados, as
causas da variacdo dos valores da variavel resposta. Atribui, assim, partes da variacdo
causadas pelos tratamentos (variacdo entre grupos) e causas de variacdo baseadas no
erro experimental (variagdo dentro do mesmo grupo).

Com a tabela ANOVA foi calculado o valor de p. Caso p encontrado fosse
menor que o a atribuido para 95% de certeza estatistica (o= 0,05) a hipdtese nula
(valores sem diferencas estatisticas) seria rejeitada e o teste de multiplas comparacdes
deveria ser realizado para definir quais grupos de tratamento teriam médias de valores
diferentes entre si.

Foi usado o teste de Tukey para apontar quais foram os grupos de tratamentos
diferentes entre si com intervalo de confianca de 95% em caso de rejeicdo da hipotese
nula.

O teste de Tukey se baseia na diferenca minima significativa (DMS) para testar
qualquer variagdo entre duas medias. Para demonstrar os resultados de Tukey, letras
foram atribuidas ao valor médio da variavel resposta, de modo ordenado, com o maior
valor, recebendo a letra A. Em seguida, comparando a diferenca, entre as médias dos

grupos seguintes, no caso da diferenca ter sido superior ao valor de DMS, a proxima
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média recebeu a letra B e caso a diferenca tenha sido menor que a DMS, as medias

foram consideradas iguais e receberam a mesma letra.

4.6.3. Distribuicdo de Weibull

A equagéo da distribuicdo de Weibull utilizada foi de dois parametros (escala e
modulo), uma vez que, para tenacidade a fratura (Kc) 0 terceiro parametro
(localizacdo), que por definicdo é o valor minimo de K,c — para o qual a falha nao
ocorra (probabilidade de falha nula) — ndo é conhecido. Assim, o terceiro parametro de
Weibull (localizagdo) foi assumido como sendo zero e a equagdo de Weibull de dois
parametros (Equacdo 8) foi utilizada, na qual K¢ é a tenacidade a fratura em MPa-Vm e

Ko e m sdo os parametros de Weibull.
Kic\™ ~
F(K;c)=1-exp [ (K—‘OC) ] (Equagdo 8)

Para estimar os parametros da distribuicdo de Weibull foi utilizado o método de
regressdo linear. Para tal, foi realizado o rearranjo da equacdo de Weibull de 2
parametros (Equacéo 8) e aplicado logaritmo natural duas vezes, obtendo-se a Equacao
9.

In [ln (é)] =mInK;--mInK, (Equacdo 9)

Na Equacdo 9, S é a probabilidade de sobrevivéncia, dada por ﬁ eln=
I1c) —

logaritmo natural neperiano, m = médulo de Weibull, K,c = valor de tenacidade a fratura
em MPa-Vm e K = tenacidade caracteristica em MPa-Vm.
Gréficos de distribuicdo de Weibull foram plotados e os pontos obtidos foram

linearizados com objetivo de obter a equacao geral da reta de cada grupo.
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Para determinar os parametros de Weibull (m e Ky), a Equacéo 9 foi relacionada
com a equacao geral da reta e assim m de cada grupo foi determinado a partir do valor
do coeficiente angular da reta obtida pela distribuicdo de Weibull do grupo em questao.

O coeficiente linear da reta € —minK,. Assim, o fator de escala K, foi

determinado a partir do coeficiente linear B da reta através da Equacéo 10:
-mInK,=B (Equacéo 10)

onde, In = logaritmo natural neperiano, m = médulo de Weibull, K, = tenacidade
caracteristica em MPa-Vm e B = coeficiente linear da reta formada a partir do grafico de
distribuicdo de Weibull. Isolando-se o termo K, (pardmetro de escala de Weibull) na
Equacdo 10, foi obtida a Equacdo 11 com a qual o valor do parametro escala de Weibull

foi determinado.
Ky=e (B/m (Equagéo 11)

Para calcular a probabilidade de sobrevivéncia das amostras foi aplicada a
Equacdo 12 substituindo os valores de modulo e escala de Weibull, obtidos pela reta

formada a partir dos gréficos de distribuicdo de Weibull de cada grupo.
S=exp [ (%)m] (Equacdo 12)

A partir dos valores de modulo e tenacidade caracteristica e de probabilidade de
falha e sobrevivéncia foram plotados graficos para avaliacdo de confiabilidade e

qualidade da unido adesiva.
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5. Resultados e Discussao

5.1.  Microscopia de forga atbmica (AFM)

Imagens obtidas por microscopia de forca atbmica representativas de cada um
dos grupos experimentais sdo apresentadas nas Figuras 13 e 14 e os valores de desvio
médio aritmético (R,) em nandmetro para 0s grupos experimentais sdo apresentados na
Tabela 7, juntamente com o resultado da analise ndo paramétrica de Kruskal-Wallis
para o parametro R, — obtido pela analise AFM — que apontou diferenca entre pelo
menos um valor de R, de algum grupo experimental em relagdo aos demais. Com o
nivel de significancia de 95% (a = 0,05) o valor de p foi de 0,001188, entdo o teste de
comparagbes de Mann-Whitney foi realizado e apontou, com 95% de confianca, que

apenas os valores de R, médios do G2 e G4 eram estatisticamente semelhantes.

Tabela 7 - Valores de R, para cada grupo, seguido do valor de desvio padrdo e
resultados da estatistica de Mann-Whitney. Grupos com mesma letra maiuscula na

coluna de Mann-Whitney apresentam valores de R, médios estatisticamente iguais (o =

0,05).
Grupos Média Ra (nm) Desvio Padréo Mann-Whitney
G1 (controle) 4,4 0,1 D
G2 (SIE) 27,4 1,0 B
G3 (HIM) 57 0,3 C
G4 (acido) 23,4 3,0 B
G5 (jateado) 128,6 27,3 A

Os valores médios de R, estaticamente diferentes (0= 0,05) encontrados nos
grupos 1 (controle) e grupo 3 mostram que a permanéncia da zirconia por 3 minutos a
temperatura de 750 °C foi capaz de alterar, de forma estatisticamente significativa, a
rugosidade superficial da amostra. Com isso € possivel definir que com ataque térmico
— a que foram submetidos todos o0s grupos apds o polimento — apesar de ter promovido
evidenciacdo dos graos da zirconia, ndo foi suficiente para que a geometria de equilibrio
térmico da regido intergranular fosse alcancada.

O grupo G5 (jateado) sofreu formacdo de rugosidades na escala micrométrica

(Ry= 128,6 nm) que resultou no maior valor de R, dentre 0s grupos. Porém, estudo
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prévio relatado na literatura [23] destacou que o efeito do jateamento na superficie da
zirconia pode ser diferente de acordo com a marca comercial da zirconia analisada,
como observaram os autores ao avaliar trés marcas diferentes de 3Y-TZP (Lava'",
Cercon® e Aadva Zr) e obter valores minimos de rugosidade com o jateamento com
alumina, para uma das marcas (Lava™), valores esses estatisticamente semelhantes aos
do grupo sem tratamento. J& o grupo tratado com SIE no mesmo estudo, foi eficaz de
promover aumento na rugosidade, independente da marca comercial da zirconia.

Os dados de rugosidade média dos grupos 2 (SIE) e 4 estdo de acordo com
encontrados na literatura, apontando para aumento na rugosidade na escala
manométrica, tanto com a técnica do SIE quanto com o uso do &cido fluoridrico [23].
Tais autores encontraram resultados com valores médios de R, de 26,02 nm para a
zirconia apos SIE. Esses valores sdo proximos aos valores encontrados nesta tese para o
G2 (27,4 nm). Porém, Casucci et al. [23] ndo analisaram o efeito do acido fluoridrico
isoladamente na superficie da zirconia como foi feito no grupo 4 desta tese.

Os tratamentos de superficie dos grupos G2 e G4 resultaram em rugosidades na
escala nanométrica, com médias estatisticamente iguais de R,. Porém, com o valor
numérico de R, apenas, ndo é possivel avaliar a existéncia de diferencas entre 0s
padrbes de ataque dos tratamentos, ou seja, a rugosidade média ndo é suficiente para
diferenciar os tipos de interacdo dos tratamentos com a superficie da zircdnia uma vez
que segundo Bhushan [49], o pardmetro R, é insensivel a frequéncia e forma das
rugosidades.

Para fornecer mais dados a avaliagdo e caracterizacdo das superficies estudadas,
foram obtidas imagens em trés dimensdes das superficies de zirconia de cada grupo. As
imagens em 3D da Figura 13 na coluna A sao representativas da superficie de cada
grupo de tratamento e mostram claramente a diferenca entre as rugosidades médias
obtidas com o parametro R,.

Em Casucci et al. [23] a avaliagdo das imagens de MEV obtidas pelos autores
mostrou que, a0 menos em duas marcas comerciais, o tratamento SIE promoveu
alargamento da regido intergranular na escala nanométrica, resultando em uma
superficie com rugosidade homogénea e bem distribuida. J& o tratamento com solucéo
acida aquecida promoveu a formacdo de poros e micro espagcamentos sem, porém,

promover o alargamento dos contornos de gréos.
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Pela comparacgdo das imagens da Figura 13 (A) e (B) pode-se concluir que o
mesmo padréo aconteceu com a zirconia Ceramill Zi, nos grupos G2 (SIE) e G4 (4cido)

do presente trabalho.
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Figura 13 Imagens de microscopia de forca atbmica dos grupos experimentais. Sendo,
Coluna A imagens 3D e coluna B tracado dos perfis das alturas do relevo superficial

dos grupos.
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O tratamento com SIE efetivamente promoveu um maior aprofundamento da
regido intergranular, como é visto na coluna A da Figura 14, na qual a imagem do G2
tem maior definicdo dos contornos de grdos em relacdo a imagem do G4 (ataque &cido),

na qual ha uma superficie mais suavizada, apesar de mesmo valor de R,.
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Figura 14 Imagens 3D obtidas a partir de AFM dos grupos G2 e G4. Na coluna A
detalhes do relevo de alturas (tons mais claros valores maiores) e na coluna B alturas

maiores cor verde, intermediarios em vermelho e menores em azul.

Ainda na Figura 14, na coluna B — na qual a imagem em 3d foi colorida por 3
cores distintas setorizando diferentes faixas de valores de altura dos pontos da superficie
— nota-se, claramente, que no G2 (SIE) ha um predominio da cor verde que engloba
alturas entre 220 nm e 337 nm, representando preservacdo de regides intragranulares
(mais altas). Ja no G4, ha o predominio da cor vermelha que corresponde a regides de
valores intermediarios de altura entre 100 e 160 nm. Tal achado explicita a diferenca no

efeito dos dois tratamentos (G2 e G4) na superficie da zircbnia e corrobora com 0s
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valores de aumento de area de superficie tdo distintos encontrados para 0s grupos 2 e 4,
como serd demonstrado na se¢do 5.3 no texto.

O R, assim como outros parametros de altura (amplitude), quando usados
isoladamente ndo séo suficientes para avaliar, de forma segura, se realmente o aumento
da rugosidade da superficie observado e medido foi originado principalmente pelo
aumento da profundidade da reentrancia nos contornos de gréo. Isso impossibilita a
caracterizacdo completa da causa da variagdo na rugosidade quando apenas o parametro
R, é analisado [49].

5.2.  Simetria do perfil de alturas (Rsk)

Para verificar a natureza da rugosidade formada, foi necessario também, o uso
de parametro de terceira ordem — simetria (Skew) — com o qual foi possivel caracterizar
a natureza da fonte de alteracbes da rugosidade média da superficie. O parametro
simetria (Rs) € uma medida da variagdo do perfil em relacdo a sua linha média.

Para averiguar se os valores de R, estdo relacionados com predominio de
formacdo de rugosidades do tipo reentrancias (vales) ou saliéncias (picos), foram
obtidos os valores de simetria dos perfis de cada uma das imagens. Os resultados
médios de simetria (Rs) e desvio padrdo para cada grupo sao apresentados na Tabela 8.

Tabela 8- Resultados de Simetria (Rsk)

Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3 Grupo 4 Grupo 5

R« (DP)  -0,6(03) -09(0,4)  -07(04)  -09(05  00(06)

Todos os grupos com excecdo do G5 (jateado) apresentaram valores negativos
de Ry indicando a presenca de reentrancias e poros como a fonte majoritaria de
rugosidades superficiais. Ja os valores maiores de Rg (em mddulo) dos grupos 2 e 4
apontam para uma tendéncia maior de presenca de vales no perfil desses grupos em
relacdo aos demais grupos inclusive com relacdo ao grupo 5 que apresentou valores

muito maiores de rugosidade superficial com simetria nula, 0 que demonstra que o
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jateamento causou uma maior rugosidade, porém com simetria (distribuicdo

homogénea) de reentrancias e sobressaltos no relevo da zirconia.

5.3.  Aumento percentual de area superficial

Com relagdo ao aumento de area superficial, foram calculados valores médios de
porcentagem de aumento de area, em relacdo a area linear (area da imagem projetada 5

pum x 5 um) da regido avaliada. Os resultados s@o exibidos na Tabela 9.

Tabela 9- Valores médios de variacdo de area em porcentagem (&rea %) com desvio
padrdo (DP) e estatistica de Mann-Whitney (MW), na qual, letras iguais em linha

representam igualdade estatistica entre as médias.

Grupos Aumento de area  Desvio Padrdo  Mann-Whitney
G1 (controle) 1,9% 0,1 C
G2 (SIE) 31,2% 4,3 A
G3 (HIM) 2,2% 0,4 C
G4 (4cido) 13,5% 55 B
G5 (jateado) 23,5% 7,4 A

A estatistica ndo paramétrica de Kruskal-Wallis encontrou diferencas entre o
percentual médio de aumento de area de, pelo menos, um grupo amostral em relacdo aos
demais. Foi realizado, em seguida, o teste de Mann-Whitney com 95% de confianca
estatistica, que revelou igualdade de médias apenas entre G1 e G3 e entre 0 G2 e G5.

Os valores de variacdo de area superficial apontam para uma interessante igualdade
de valores entre os grupos 2 e 5. Ambos G2 e G5 apresentam valores semelhantes de
aumento na area (31% e 26% respectivamente), porém tais grupos tém grande diferenca
em relacdo ao valor de rugosidade média G2 (R, = 27,4 nm) e G5 (R, = 128,6 nm). Isso
baseia-se no fato de que R, avalia os desvios médios das alturas em relagdo a uma linha
média. Assim, R, € insensivel tanto a forma quanto a frequéncia dos picos e vales [49].

Dessa forma, embora o0 G2, como visto na Figura 12 (B), tenha apresentado a
formacdo de vales profundos e estreitos e também maior frequéncia espacial de

ocorréncia das reentrancias dentre todos os grupos avaliados, a forma e frequéncia
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dessas reentrancias criadas, apesar de terem contribuido para efetivamente aumentar a
area de superficie, ndo participam do célculo do R,[49,68].

Outra observacdo a respeito da discrepancia entre os valores de R, e de aumento de
area ocorreu entre os grupos G2 e G4. O G2 (SIE) e G4 (&cido) tém o valor de R, muito
proximos e estatisticamente semelhantes, porém o aumento de area proporcionado pelo
G2 (31%) é maior que o valor obtido pelo G4 (13%). A maior area superficial do
espécime submetido ao tratamento SIE pode ser observada na Figura 15, na qual o perfil
tracado na superficie do G2 apresenta reentrancias em maior quantidade, além de serem

mais profundas que as encontradas no perfil do G4.

. G2 . G4

100

3
3

50

o
S

o
o

-50

&
3

-100

Altura (nm)
Altura (nm)

0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6

comprimento (um) comprimento (um)

Figura 15- Perfil tragado de alturas do G2 e do G4.

Tal aumento na area superficial do G2 também pode estar ligado a melhor qualidade

adesiva dessa superficie, como sugerido em estudos anteriores [23].

5.4. Difracdo de raios X

Os difratogramas de cada um dos grupos experimentais estdo apresentados na
Figura 16 onde em m (111), de acordo com a ficha ICSD 01-083-0944, localiza-se o
pico mais intenso referente a fase monoclinica.

Nenhum grupo de tratamento avaliado consistiu em 100% de fase tetragonal, e picos
detectaveis da fase monoclinica foram observados para toda a amostra inclusive no G1

(controle).
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Era esperado um aumento de teor de fase monoclinica em torno de 5,16%, como
obtido por [24], para o G5 (jateado), em comparac¢do ao grupo controle. Porém os
resultados expostos na Figura 16 revelam valor total de teor monoclinico apés o
jateamento de 4,3% de cristais transformados, para 0 G5. Além disso, ndo ha aumento

de percentual de gréos transformados em relacdo ao grupo controle (G1).
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Figura 16- Difratogramas de cada grupo experimental. Picos das fases monoclinica e

tetragonal identificados respectivamente com as fichas ICSD 01-083-0944 e ICSD 04-
016-1792.

Tabela 10- Resultado DRX de teor monoclinico (% massa) pelo método Rietveld.

Grupol Grupo?2 Grupo3 Grupo4 Grupo5
Teor monoclinico  4,2% 8,4% 4,6% 8,1% 4,3%
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Sendo assim, os tratamentos dos grupos G1, G3 e G5 ndo levaram a mudanca de
fase na superficie da zircénia.

Ja os grupos G2 e G4 apresentaram 8,4% e 8,1% de grdos transformados para
monoclinico na sua superficie. Na pratica, como no grupo controle ja havia presenca de
4,2% de fase monoclinica, os tratamentos G2 e G4 proporcionaram aumento em torno
de 4% de teor monoclinico.

O maior teor de fase monoclinica para G2 e G4 est4 associado com a exposi¢do
ao acido fluoridrico (HF) e ao meio aquoso. De fato, o HF induz ao aumento na
porcentagem do teor da fase monoclinica na superficie da Y-TZP, que é explicado pelas
diferengas na cinética de dissolucdo de oOxido de itrio e 6xido de zircbnio quando
expostos ao HF. O HF ataca preferencialmente o 6xido de itrio diminuindo a quantidade
de itrio dentro de cristais tetragonais Y-TZP que dessa forma, tornam-se menos estaveis
na fase tetragonal, levando a transformacao para monoclinico [69,70].

Além disso, 0 meio aquoso ao qual foram expostos os espécimes do G2 e G4 por
50 minutos, em cuba ultrassonica, durante seus respectivos tratamentos pode ter
contribuido para o aumento no teor monoclinico. A presenca de agua € o principal fator
para a degradacédo da zirconia tetragonal. A reacdo entre a 4gua e o 6xido de itrio dentro
do gréo tetragonal da Y-TZP resultard na formagdo de cristalitos de Y(OH)® o que
desestabiliza a fase tetragonal exposta a 4gua [8].

5.5. Mecanica da fratura

5.5.1. Tenacidade a fratura

O programa da maquina de ensaios universal EMIC DL 10000 gerou curvas
carga versus deslocamento caracteristicas de cada corpo de prova para cada um dos 5
grupos de tratamento de superficie propostos nesta tese.

A partir de tais curvas, foi criada a Figura 17 que compreende, o conjunto das
dez curvas carga x deslocamento de cada um dos cinco grupos experimentais.

Para que ndo houvesse sobreposi¢do das curvas no grafico de cada grupo, foi
realizada a translacdo constante das curvas no eixo X (deslocamento) através do
programa Origin lab 2016.
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Figura 17- Curvas carga x deslocamento dos dez corpos de prova dos grupos

experimentais.

Para célculo da tenacidade a fratura (K,c), foram utilizados os valores de carga
méaxima (Pmax), gerados pelo ensaio de tracdo compacto, C(T), convertidos a kilonewton

(kN). Os valores referentes a geometria dos corpos de prova foram aplicados em
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centimetros. Os resultados de tenacidade a fratura sd@o apresentados na Tabela 11 e

representados graficamente na Figura 18.

Tabela 11- Valores de K,c para cada corpo de prova, acompanhados de valores de

médias e desvio padrdo para cada grupo de tratamento

Kic (MPa.v/m) Grupol Grupo 2 Grupo 3 Grupo 4 Grupo 5

(controle)  (SIE) (HIM) (&cido) (Jateado)
Cpl 0,36 1,92 1,61 2,57 0,36
Cp2 0,47 1,72 0,14 2,01 0,90
Cp3 0,41 2,69 1,18 2,21 0,99
Cp4 0,27 2,71 0,62 2,26 1,40
Cp5 0,61 1,76 1,50 2,43 1,91
Cp6 0,22 2,96 0,50 2,45 1,39
Cp7 0,74 3,46 0,60 2,22 1,66
Cp8 0,51 3,77 0,27 2,02 2,00
Cp9 0,86 4,22 0,57 2,12 1,82
Cp 10 0,28 2,40 0,61 1,77 1,72
Média 0,47 2,76 0,76 2,22 1,42
Desvio Padrdao 0,21 0,86 0,50 0,24 0,52

Tenacidade a fratura

GRUPO 1

a GRUPO 2
~ 35 GRUPO 3
S _ ; 2,76 GRUPO 4
W — - -
_5'2 5 25 I 2,22 GRUPO S
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Figura 18-Grafico dos valores médios de K c e barras de erro (desvio padrdo) para cada
grupo.
Analisando a Figura 18, conclui-se que, em valores médios absolutos, o G2

apresentou maior tenacidade a fratura da interface adesiva, seguido do G4 que também

atingiu valores médios superiores a 2 MPa.Vm. O G5 apresentou valores intermediarios
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de Kic e 0s grupos 1 e 3 apresentaram os valores médios mais baixos de tenacidade a
fratura.

Os valores médios de K¢ foram analisados estatisticamente com o teste ANOVA
um fator, para apontar se a0 menos um dos valores de tenacidade a fratura dos
diferentes tratamentos de superficie avaliados, seria diferente dos demais.

Foi encontrada diferenca entre as médias de K¢ ja que, segundo a Tabela 12, o
valor de p foi igual 4,57E-13 que é menor que o valor de o adotado de 0,05.

Tabela 12 Analise de Variancia ANOVA um fator.

Fonte de Soma dos Média
Variagdo ~ GL quadrados quadratica Valor de F Valor de p
4,57E-13
Tratamento 4 36,89255 9,22314 33,96667
Erro 45  12,21907 0,27153
Total 49 4911162

O teste de TUKEY apontou 0s grupos de tratamentos diferentes entre si com
intervalo de confianca de 95%.

Na Tabela 13 (resultados do teste de Tukey), o marcador 1 na coluna de
significativo (LCL) indica haver diferengas e marcador O mostra que ndo ha diferengas
entre os valores de tenacidade a fratura dos pares de grupos com 95% de confianca
(0=0,05).

Tabela 13- Teste de maltiplas comparacdes de Tukey.

Grupos SEM Prob Alpha LCL UCL Diferenca
G2 G1 2,286060  13,873140 0,000000 1 1,623890  2,948230
G3 G1 0,287960 1,747490 0,730810 0 -0,374210 0,950120
G3 G2 -1,998100  12,125650 0,000000 1 -2,660270 -1,335930
G4 G1 1,732890  10,516180 0,000000 1 1,070720  2,395060
G4 G2 -0,553170 3,356950 0,141410 0 -1,215340  0,109000
G4 G3 1,444930 8,768690 0,000002 1 0,782770 2,107100
G5 G1 0,941080 5,711000 0,001850 1 0,278910 1,603240
G5 G2 -1,344980 8,162140 0,000007 1 -2,007150 -0,682820
G5 G3 0,653120 3,963510 0,054860 0 -0,009050 1,315290
G5 G4 -0,791810 4,805190 0,011870 1 -1,453980 -0,129650
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Com a analise estatistica, concluiu-se que valores dos grupos 1 e 3, sdo 0s mais
baixos e tem médias estatisticamente iguais de tenacidade a fratura. Ja os valores mais

altos foram obtidos com o0s grupos 2 e 4, como estd demonstrado na Tabela 14.

Tabela 14- Resultados dos valores médios de tenacidade a fratura e desvio padrdo para
cada grupo de tratamento com indices da estatistica de Tukey. Valores medios de Kic
acompanhados por letras mailsculas iguais na coluna Tukey indicam igualdade

estatistica (0=0,05) entre as médias.

Grupos Média K c (MPa.v/m) Desvio Padrdo  Tukey
G1 (controle) 0,47 0,21 C
G2 (SIE) 2,76 0,86 A
G3 (HIM) 0,76 0,50 BC
G4 (4cido) 2,21 0,24 A
G5 (jateado) 1,41 0,52 B

5.5.2. Fractografia

Ap0s 0 ensaio mecanico, cada uma das faces — da regido adesiva — do corpo de
prova foi analisada em microscopio estereoscOpico e no microscopio eletrbnico de
varredura (MEV) para definir modo de fratura e presenca de defeitos criticos.

Todas as amostras do G1(100%), 70% do G3 e 10% do G5, apresentaram fratura
Modo 1, tipica de falha adesiva na interface cimento/zirconia. A origem da fratura foi
localizada sempre na interface adesiva e a trinca ou propagou sempre na mesma
interface ou cruzou o cimento para a outra interface.

A Figura 19, que exemplifica 0 Modo 1 de fratura, evidencia que toda a camada
de cimento (destacado pelas setas escuras no lado b, a direita da imagem) ficou em um
dos lados da interface adesiva apos a fratura.

Tal fratura adesiva (Modo 1) foi relacionada com o0s menores valores de
tenacidade a fratura. Exemplificando, de forma clara, a fratura proveniente de falha
adesiva. Tal achado esta de acordo com [41] no qual os adesivos que promoveram 0S
menores valores de tenacidade a fratura apresentaram traco de fratura inteiramente ao
longo da interface adesiva ou com breve interse¢do na camada de composito para depois

voltar para a mesma interface.
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Figura 19- Microscopia estereoscopica de superficie (G1) apds fratura adesiva com

inicio e propagacao da trinca, totalmente na interface.

Na Figura 19, observa-se, que na imagem do MEV a camada de cimento esta
restrita a uma face da interface adesiva e na outra face esta apenas a zirconia (regido
mais clara a esquerda). Observa-se, também, que a camada de cimento apresenta
aspecto uniforme de tons médios de cinza com ondulacGes caracteristicas de marcas de
fresa (destacadas pelas setas claras) da superficie de zircbnia da outra face que foi
“moldada” pela camada de cimento resinoso, confirmando que a fratura correu

inteiramente na interface.

COPPE

Figura 20- Fotomicrografia (MEV) das faces da regido de unido da Figura 19 apds

fratura adesiva com inicio e propagacdo da trinca totalmente na interface, o retangulo
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pontilhado corresponde a area de inicio da trinca e as setas brancas apontam no cimento

resinoso, marcas da superficie da zirconia que foram moldadas.

A Figura 21, de regido de propagacéo catastrofica da trinca (extremidade final
da area adesiva) e evidencia a passagem da trinca para a face oposta na zona adesiva
sem qualquer sinal de fratura coesiva no cimento. Tal fratura é caracteristica do tipo

adesiva Modo 1.

X368 S588xm

Figura 21-Imagem do MEV mostrando area de fratura adesiva sem evidéncia de fratura

coesiva no cimento.

O Modo 2 de fratura foi caracteristico de 90% dos corpos de prova do G5
(Jateado) e 30% do G3 (tratamento térmico) apresentando valores médios de tenacidade
a fratura sempre em torno de 1 MPa.Vm, o que estd de acordo com os dados [30] que
correlacionou tanto as fraturas ocorridas no Modo 2 quanto no Modo 1, com 0s
materiais que promoveram 0s menores valores de tenacidade a fratura.

A Figura 22 representa areas de fratura adesiva Modo 2 que apresentou inicio
em um lado da interface e em breves momentos a trinca atravessou a camada de
cimento (coesiva) e propagou no lado oposto da interface. Consequentemente, na Figura
22 (b) destacam-se os locais onde pode ser observado o cimento resinoso de um lado e a

area de zirconia na face espelhada exposta.
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a b
Figura 22- Imagem de microscopia estereoscopica de superficie caracteristica de fratura

adesiva Modo 2, com metade da fratura ocorrida em uma interface e outra metade na
interface oposta. Em (a) esta a imagem sem intervencao e em (b) as areas de cimento e

ceramica foram destacadas com desenho de linha tracejada delimitando-as.

As Figuras 23 e 24 sdo fotomicrografias da Figura 22 — tipicas dos corpos de
prova com falha adesiva do Modo 2 — e mostram que no ponto inicial, a fratura
propagou em uma pequena regido dentro da camada do cimento resinoso — fratura
coesiva nas bordas do cimento — apontando que houve resisténcia do cimento resinoso
no ponto de inicio da trinca. Isto provavelmente contribuiu para a maior tenacidade a
fratura desses corpos de prova em relagdo aos corpos de prova que apresentaram fratura
do Modo 1.
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Figura 23-Imagem MEV mostrando area de fratura adesiva com evidéncia de fratura
coesiva nas bordas da camada de cimento resinoso (seta pretas) em corpo de prova do

G3. O retangulo pontilhado corresponde a area de inicio da trinca.
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Figura 24-Imagem do MEV mostrando érea de fratura adesiva com evidéncia de fratura
coesiva nas bordas da camada de cimento resinoso (seta preta) em corpo de prova do

G5. O retangulo pontilhado corresponde a area de inicio da trinca.

As fraturas do Modo 2, encontradas na maioria das superficies dos corpos de
prova do G5 e em 3 superficies da G3, foram também classificadas como falhas
adesivas ja que, claramente o elo mais fraco da unido adesiva foi a interface
zirconia/cimento resinoso.

Os menores valores de tenacidade a fratura encontrados para 0 G1 e G3 estéo de
acordo com Elsaka [71] que afirma que a superficie da zircdnia sem tratamento € uma

estrutura relativamente inerte, com baixas molhabilidade e energia de superficie e por
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isso ndo é capaz de promover altos valores de unido adesiva na auséncia de tratamento
superficial adequado.

Os dois grupos com os mais altos valores de tenacidade a fratura (G2 e G4),
além de também apresentarem inicio de trinca na regido adesiva (validando o ensaio
mecanico e os valores de Kc obtidos), mostraram que a trinca ap0s propagar por
pequena regido na interface, desviou para dentro da camada de cimento e assim
permaneceu o restante do trajeto. Achado semelhante foi reportado por De Munck et al.
[30], quando avaliaram tenacidade a fratura da unido dentina/resina compasita.

Assim como De Munck et al. [30], nesta tese, a falha do tipo mista com inicio na
interface e propagacdo coesiva dentro do material mais fragil (cimento) foi
caracteristica dos grupos com maiores valores de tenacidade a fratura alcangados (G2 e
G4).

Nas fotos da Figura 25 ha, no lado (a) da imagem, pequena area de inicio de
trinca na regido adesiva (seta) e no lado b, da mesma imagem, esta representada a
mesma regido de fratura adesiva contornada com linha tracejada para melhor

visualizacdo.

a b

Figura 25- Imagem de microscopia Otica de superficie caracteristica de fratura adesiva
com inicio da fratura ocorrida em interface e restante coesiva na camada de cimento.
Em (a) esta a imagem sem intervencédo grafica e em (b) as areas de cimento e ceramica
foram destacadas com desenho de linha tracejada delimitando-as.
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A fratura da Figura 25, ap6s pequena regido de inicio da fratura na interface
segue coesiva na camada de cimento e isso mostra que os valores de tenacidade desses
grupos sdo representativos de fratura do Modo 4 com inicio na interface e propagacéao
coesiva no cimento.

As imagens de MEV apresentadas na Figura 26, de superficies de fratura dos
corpos de prova dos grupos 2 e 4, revelam extensas regides de fratura coesiva no
cimento (setas escuras), apos inicio de trinca na interface adesiva confirmando os

achados da Figura 26.

CHPPE
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Figura 26 Imagens de MEV mostrando area de fratura mista com evidéncia de
extensa fratura coesiva no cimento (setas) tipica dos grupos 2 e 4. As regides que
estdo lado a lado sdo partes opostas da mesma interface adesiva e o retangulo

pontilhado corresponde a area de inicio da trinca. 70



Na Tabela 15, sdo apresentados modo de fratura de cada grupo, porcentagem de
corpos de prova que exibiram cada tipo de fratura e os valores médios de tenacidade a

fratura alcancados.

Tabela 15- Modos de fratura e valores médios de tenacidade a fratura. Valores de Kic
acompanhados de letras maiusculas iguais sobrescritas na mesma coluna revelam

semelhanca estatistica segundo o teste de Tukey.

Grupo Modo 1 Modo 2 Modo 3 Modo 4 Média K¢
(falha (interface (coesiva) (interface + (MPa.v/m)
adesiva) adesiva) cimento)

G1 (controle) 100% 0 0 0 0,47°

G2 (SIE) 0 0 0 100% 2,76"

G3 (HIM) 70% 30% 0 0 0,76°¢

G4 (4cido) 0 0 0 100% 2,217

G5 (jateado) 10% 90% 0 0 1,41°

Os valores altos de rugosidade superficial e aumento de éarea, obtidos com o
tratamento G5, ndo resultaram em maior tenacidade a fratura dessa unido. Isto esté de
acordo com os resultados de [71] que, apesar de ter encontrado valores mais altos de
rugosidade superficial (R,) para a superficie de Y-TZP jateada, ndo observou aumento
da taxa de liberagdo de energia de deformacdo (valores de G) da unido da zircbnia com
uma porcelana de cobertura. No caso do estudo citado, o grupo que recebeu o
tratamento de jateamento da zircbnia apresentou estatisticamente (o = 0,05), 0S menores
valores de G (j/m?). Porém, os autores, atribuiram a menor tenacidade & fratura ao maior
teor de fase monoclinica e, por conseguinte, menor resisténcia mecanica do grupo
jateado. Tal explicacdo para os valores baixos de K,c do G5 (jateado) desta tese, ndo é
plausivel, j& que esse grupo ndo apresentou aumento no teor de fase monoclinica em
relagcdo ao grupo controle.

Portanto, a causa da baixa tenacidade a fratura do G5 deve ser avaliada a luz do
relevo formado na superficie apds o jateamento. Como dito anteriormente, o G5 teve
formagéo de alta rugosidade superficial, com distribuicdo homogenia de picos e vales

(Rs=0) e grande aumento de area superficial. Porém, o padrdo de reentrancias e
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saliéncias formados na superficie do G5 nédo se apresentou como o0 mais indicado para
obtenc&o de alta qualidade adesiva da interface.

Na Figura 13 o perfil do G5 tem uma forma relativamente simétrica (R = 0,0)
que parece ser menos favoravel a retencdo mecanica do que os perfis com assimetria
negativa, como G2 ou G4.

Na Figura 27 esté representado o efeito do jateamento na superficie da zirconia
do Gb5. Pode ser observado que as particulas de alumina, ao serem jateadas na
superficie, provocam o aumento da rugosidade superficial por abrasdo. Com isso, a
superficie da zirconia perde grdos e também pode ocorrer fratura de particulas de

alumina que ficariam aderidas na superficie (debris).

Particula de
alumina

Debris
/ O/

Zirconia

Figura 27- Formacao de asperezas e debris na superficie da zircbnia ap6s jateamento

com particulas de 6xido de aluminio.

A Figura 28 mostra fotomicrografia de MEV da superficie de um dos corpos de
prova do G5 na qual € possivel verificar a presenca desses debris, mesmo apds limpeza
ultrassénica com alcool por 10 minutos. Esses detritos foram observados também por
Hallmann et al. [24], sobre a area de Y-TZP ap0s tratamento de jateamento com
alumina. Esses autores examinaram a composicdo elementar por analise EDS da
superficie jateada e confirmaram a presenca de aluminio provenientes das particulas
abrasivas.

Além da Figura 28, na qual é possivel verificar que, possivelmente, no G5
também houve a presenca de debris na superficie, foi realizada Espectroscopia por
Dispersdo de Energia (EDS) apds tratamento G5 e assim, a presenca de particulas

abrasivas e detritos na superficie da zirconia do G5 foi confirmada.
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Figura 28- Fotomicrografia MEV da superficie do G5.

Na imagem SEM da Figura 29, a superficie G5 mostra a presenca de areas de
detritos de alumina (point 1, em laranja) mesmo depois da limpeza ultrassonica com
alcool durante 10 minutos. Assim, detritos das particulas abrasivas jateadas sobre a
superficie de zirconia (G5) permaneceram ligados a superficie da zircbnia e
provavelmente ndo permitiram a unido apropriada com o cimento, resultando em menor
valor de K\c a despeito da maior rugosidade e aumento de area, fato que aponta para um
impacto negativo do jateamento na aderéncia do cimento resinoso com a zirconia.
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Figura 29- Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS) de superficie do G5.

Além da presenca desses debris na superficie pos jateamento, outros efeitos da
abrasédo da superficie da zircbnia podem estar relacionados tanto com uma espessura de
camada de cimento ndo homogénea como com a grande presenca de picos de zirconia
(pullout), o que poderia contribuir para atuar como regides de incompatibilidade através
da interface criando &reas de concentracdo de estresse como indica a prevaléncia de
falha do Modo 2 no grupo G5.

J& os tratamentos que apresentaram melhores resultados de qualidade de unido
adesiva foram os grupos G2 e G4.

Alguns autores que analisaram a resisténcia de unido adesiva do tratamento
superficial SIE [15-18] relataram que, possivelmente, o aumento na resisténcia a
microtracdo de zirconia unida a cimento adesivo, observado nos seus experimentos,

74



seria resultado do efeito da formacdo de nanorugosidades na regido intergranular da
zirconia apos o tratamento com o SIE, o que foi confirmado com os achados dessa tese.

A maior tenacidade a fratura observada para 0 G2 (SIE) esta de acordo com 0s
dados de resisténcia adesiva por microtracdo obtidos pelos autores Aboushelib et al.
[14] que encontram os maiores valores de resisténcia a microtracdo para 0S grupos
submetidos ao tratamento com o SIE.

Os tratamentos de superficie para Y-TZP propdem melhorar a retencdo
micromecéanica e /ou forca de unido quimica entre zirconia e cimento resinoso por
aumento de area de contato efetivo.

Tanto o aumento da area quanto a hidroxilizagdo exp8em grupos hidroxila extras
na superficie da zircénia, segundo Lung et al. [20]. Estes grupos sdo locais nas
superficies de ceramica de Oxido que podem reagir quimicamente com grupos
funcionais presentes nos cimentos resinosos autoadesivos, como 0 caso do cimento
utilizado nesta tese (Rely X U200).

O G2 e G4 sdo o0s unicos dois grupos que foram expostos ao acido fluoridrico.
Este acido é conhecido por promover um ataque quimico contra as ceramicas a base de
oxido, levando tanto a aumento da rugosidade, bem como hidroxilacdo da zircénia
[20,70]. Além disso, os dados de tenacidade a fratura obtidos mostram que o &cido
fluoridrico (HF) provavelmente promoveu um efeito sinérgico entre a retengdo
micromecanica e a unido quimica no G2 e G4.

O efeito da infiltracdo seletiva de vidro no relevo da zircdnia no grupo G2 nédo
foi completamente definido. O G2 promoveu aumento significativo de area quando
comparado ao G4, 33% e 13% respectivamente. Porém, este aumento na &rea ndo
correspondeu a maiores valores de Kc para o G2.

O vidro possivelmente ou agiu permitindo a difusdo de atomos e alterando a area
intergranular (grooving) como sugeriu Aboushelib et al. [14] ou, na realidade, o papel
do vidro pode ter sido apenas uma barreira fisica que evitou, por determinado tempo, a
acdo direta do &cido sobre a area da superficie de zirconia possibilitando a criagdo de
uma superficie na qual o ataque acido ocorreu de forma mais branda.

Ambas as teorias justificariam as diferencas no relevo da zirconia observadas
entre G2 (SIE) e G4 (&cido), apresentadas na Figura 15 que foram corroboradas pelos

resultados da distribuicdo de Weibull dos valores de tenacidade a fratura.
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5.6.  Distribuicdo de Weibull

Para melhor correlacdo dos valores de tenacidade a fratura com o desempenho
clinico dos materiais envolvidos, foi feita a anélise da distribuicdo de Weibull de 2
parametros.

Para determinar os coeficientes angular (m) e linear (m InKy) da equacgéo
Weibull 2 parametros, é necessario calcular os valores do eixo Y calculando In[-In(1-
F(Kic))] e do eixo X a partir do valor de InK;¢, onde K¢ é a tenacidade a fratura obtida,
In é o logaritmo neperiano e F(K\c) é a probabilidade de falha esperada que é definida a
partir de uma funcao estimadora (apresentadas nas Equacgdes 13 e 14) para cada um dos
corpos de prova de cada grupo.

A critério de comparacdo, inicialmente os calculos foram realizados com duas

funcOes estimadoras (Estimador 1 e Estimador 2) apresentados nas EquacOes 13 e 14

abaixo

i-0,5 ~
FK,o)= — (Equacéo 13)
F(K, )= —2 Equacdo 14
Kio)=Gmon (Equacdo 14)

onde, i é o0 escore em ordem crescente de cada um dos valores de tenacidade a
fratura dos corpos de prova de cada grupo, F (K;.) é a probabilidade calculada para cada
um desses escores e n é 0 nimero de corpos de prova de cada grupo.

Plotando In[-In(1-F(K\c))] versus InK|., resulta numa tendéncia de linha reta
cuja inclinacéo (coeficiente angular = A) € o modulo de Weibull.

O fator de escala K, é calculado a partir do coeficiente linear B através da

Equacdo 15 geral da reta.

Y=AX+B (Equacéo 15)
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Os gréficos de dispersdo dos pontos Weibull dois pardmetros de cada grupo
foram plotados. Para cada grupo, foi plotado gréfico com duas séries de pontos, sendo a
série 1 pontos calculados utilizando-se o estimador 1 para determinar a probabilidade de

falha e a série 2 utilizando-se o estimador 2, como podem ser vistos na Figura 30.
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Figura 30- Dispersdo dos pontos Weibull para os grupos experimentais, mostrando suas

respectivas equacdes das retas.

A anélise dos graficos de distribuicdo de pontos de Weibull mostrou que, para
todos os grupos, ndo houve variacdo consideravel, usando o estimador 1 ou o estimador
2 para obtencdo da probabilidade de falha. Entdo, para efeito de célculos futuros, optou-

se em utilizar o estimador 2 por tender a valores mais conservadores.
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Com a equacdo da reta ajustada dos pontos da distribuicdo de Weibull usando a
fungéo estimadora 2, apresentadas na Figura 30, foram determinados os valores do
modulo de Weibull (coeficiente angular), coeficiente linear (B), e fator de escala de

Weibull (Ky) obtidos para cada grupo, que sdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16- Tamanho da amostra (N), coeficiente linear e Parametros de Weibull de cada
grupo.

Parametros de Weibull

Grupo N B m (maodulo) Ko (Escala)
G1 (controle) 10 1,51 2,42 0,54
G2 (SIE) 10 -3,85 3,42 3,08
G3 (HIM) 10 0,19 1,45 0,88
G4 (acido) 10 -8,29 9,89 2,31
G5 (jateado) 10 -1,03 2,02 1,67

A partir dos valores dos parametros de Weibull obtidos, foi plotado o gréafico da
Figura 31, no qual F(x) é a funcdo de distribuicdo cumulativa de Weibull definida pela
Equacéo 16.

F(x)=1-exp [ (Kio)m] (Equacao 16)

onde, x é a varidvel resposta tenacidade a fratura (Kic) e m e K, séo
respectivamente os parametros médulo e tenacidade caracteristica de Weibull.
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Figura 31-Curvas de distribuicdo cumulativa de Weibull para cada grupo de tratamento.

Com a andlise do grafico da Figura 31, verifica-se que o G1 (controle) e G4
(ataque &cido) possuem menor variancia dos valores de K¢, que se reflete em curvas de
distribuicdo mais altas e amostras com resultados mais homogéneos (estreita).

Jd 0 G5 (jateada) e G2 (SIE) estdo relacionados com maiores valores de
tenacidade a fratura e com maior varidncia (menor modulo) representados
respectivamente pelo deslocamento para maiores valores no eixo X e por suas curvas
gue sao mais baixas com maior largura da base.

O significado fisico de K, € a tenacidade a fratura na qual a probabilidade de
sobrevivéncia é de 36,8% e é chamada de tenacidade a fratura caracteristica. Em outras
palavras, 36,8% dos corpos de prova terdo uma tenacidade a fratura maior ou igual ao
valor de K.

Nesta tese foi calculada também a taxa de sobrevivéncia para 90% que
revelaram os valores de tenacidade a fratura minimos alcancados por 90% da amostra
respectivamente. Os resultados estdo expressos na Tabela 17.

O valor de 90% de taxa de sobrevivéncia revela qual a tenacidade minima
esperada quando 10% da amostra falha. Segundo De Munck et al. [30] esta taxa reflete
um importante comportamento da interface adesiva uma vez que valores baixos indicam

falhas adesivas precoces de extremo interesse para a pratica da clinica odontolégica.
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Tabela 17- Valores de tenacidade a fratura (MPa.\/m) para taxas de 36,8% e 90% de

sobrevivéncia.

Grupo 36,8% (Ko) 90% sobrevivéncia
G1 (controle) 0,54 0,22
G2 (SIE) 3,08 1,60
G3 (HIM) 0,88 0,19
G4 (acido) 2,33 1,84
G5 (jateado) 1,67 0,55

Na Tabela 17, os grupos 2 e 4 apresentam valores proximos de alta taxa de 90%
de sobrevivéncia indicando melhor comportamento clinico esperado para tais grupos
com relacdo a falhas no inicio da funcéo clinica na boca.

Para melhor entendimento da probabilidade de falha, foi plotado grafico de
densidade de probabilidade de falha para cada grupo de tratamento (Figura 32). Para tal,
foi utilizada a funcéo densidade de probabilidade de falha com demonstrado na Equagéo
17.

P(X)Z%Xm'l exp - (Kio) (Equacao 17)

onde, x € a variavel resposta tenacidade a fratura (Kic) e m e Ky sdo
respectivamente os parametros médulo e tenacidade caracteristica de Weibull.

Na Figura 32, que corresponde a densidade de probabilidade de falha dos grupos
experimentais, é observado que o G2 (vermelho) e G4 (azul) — que pela estatistica do
teste de multiplas comparacgdes de Tukey sdo apontados com nivel de confianca de 95%
como sendo médias iguais estatisticamente — possuem curvas bastante distintas de
densidade de probabilidade.

As diferencas entre a estatistica de Weibull para probabilidade de falha dos
grupos 2 e 4, sdo claramente observadas a partir da curva gerada para o0 G2 na qual ha

clara tendéncia a valores de tenacidade a fratura maiores.
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Figura 32-Densidade de probabilidade de falha para os 5 grupos experimentais.

Para melhor ilustrar a diferenca no comportamento da interface adesiva entre 0s

grupos 2 e 4, foi plotado o grafico da Figura 33 com as curvas de taxa de sobrevivéncia.

Tal gréfico ilustra a porcentagem de corpos de prova que apresentardo valores de

tenacidade a fratura iguais ou acima de um determinado valor no eixo X.

Sendo assim, as curvas apresentadas no grafico da Figura 33 sdo obtidas

calculando-se 1- F(x), que é a taxa de sobrevivéncia ja que F(x) é a probabilidade de

falha sendo x a variavel resposta Kc.
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Figura 33-Curvas de sobrevivéncia a falha dos grupos experimentais.
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Tomando-se arbitrariamente, como valor de referéncia no eixo x o valor de 3

MPa-/m por exemplo, verifica-se que ao tracar uma reta vertical a partir desse valor no
eiXxo X, essa reta cortara as curvas dos grupos 2 e 5 (jateado) respectivamente nos
valores 0,4 e 0,04.

Os pontos 0,4 e 0,04 representam, assim, a porcentagem de 40% e 4%
respectivamente para o G2 e G5. Ou seja, € esperado que 40% dos valores de tenacidade
a fratura do G2 estardo acima de 3 MPa-Vm enquanto apenas 4% dos valores do G5
ultrapassardo esse valor. Ja para 0s demais grupos, ndo é esperado nenhum valor de
tenacidade a fratura maior ou igual a 3 MPa-Vm.

Por fim, com relagdo aos valores de 63,2% e 10% de taxa de falha representados
pelos valores de K e de falha precoce [30], observa-se no grafico da Figura 34 que
quando sdo esperadas baixas taxas de falha (10%) o G4 tenderd a apresentar maiores

valores de tenacidade a fratura em relagdo ao G2.

WEIBULL

- Grupo]l e Grupo 2 Grupo 3 4 Grupo 4 Grupo 5

In[-In{ 1-F(K

o
S

Figura 34- Distribuicdo de Weibull para todos os grupos experimentais. As linhas
tracejadas horizontais indicam taxas de probabilidade de falha de 63% e 10%.
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Os diferentes grupos foram comparados com a probabilidade de falha de 10% e
63,2%, sendo esta Ultima correspondente a tenacidade caracteristica. De acordo com De
Munck et al. [30] a probabilidade de 10% de taxa de falha é mais importante que o valor
médio de tenacidade a fratura de uma unido, uma vez que tais valores podem refletir
falhas precoces na pratica clinica, sendo mais importante a taxa de falha precoce do que
altos valores de tenacidade alcancgados.

Esses valores de 10% de probabilidade de falha sdo identificados como a taxa de
falha imediata ou precoce de uma restauracdo. A importancia desse fato - ao avaliar a
Figura 34 - € que, G2 tera uma taxa de falha precoce mais alta (10% de probabilidade)
do que G4, indicando uma provavel maior presenca de falhas/defeitos aleatérios nos
espécimes do G2.

A maior presenca desses defeitos aleatorios teria relacdo direta com o tratamento
com G2, que devido provavelmente a sua maior sensibilidade técnica e maior nimero
de passos (aplicacdo e remocdo do vidro), acabaria gerando maior dificuldade do
tratamento G2 na manutencdo de um ataque acido padronizado e homogéneo na
superficie de zirconia. 1sso pode ser estatisticamente comprovado pelo valor de médulo
de Weibull menor, isto é, maior variabilidade da amostra de G2 em comparacdo com a
amostra de G4.

Os autores indicam que talvez, um protocolo mais rigido na aplicacdo e remocéo
do vidro possa contribuir para a diminuicdo da variabilidade e diminuicdo do numero de
defeitos criticos na superficie da amostra G2, o que possivelmente contribuird para
diminuicdo da taxa de falha precoce de G2. Porém quando sdo esperadas altas taxas de
falha como o caso da taxa de 63% o comportamento dos grupos G2 e G4 se inverte e
G2 apresenta alta tendéncia em alcancar valores maiores de tenacidade em relacéo a
todos 0s demais grupos experimentais.

O tratamento G2 esta relacionado com a alta resisténcia nominal da unido e
durabilidade da interface da superficie de zirconia tratada com SIE como estabelecido
em estudos anteriores [15-18]. Esses achados foram corroborados pelos valores de Kc
G2 (SIE) e andlise de Weibull que revelaram G2 como tratamento de superficie capaz
de alcancar qualidade de unido com maior média de valores de K. associados a
menores probabilidades de falha dentre todos os grupos, apesar de apresentar uma

tendéncia a maior taxa de falha precoce e menor modulo de Weibull do que G4.
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6. Conclusdes

Os tratamentos G2 e G4 resultaram em valores de rugosidade média na escala
nanométrica que refletiram em altos valores de tenacidade & fratura.

O éacido fluoridrico promoveu em G2 e G4 efeito sinérgico entre a retencédo
micromecanica e a unido quimica.

O tratamento SIE tem efeito positivo sobre a qualidade da unido adesiva da
superficie zirconia com o cimento resinoso.

Um pequeno aumento no teor de fase monoclinica na superficie da zirconia nao
afetou os valores de K¢ da interface.

O tratamento térmico a 750 °C durante 3 minutos, ndo promoveu aumento na
area da superficie em comparacdo com a superficie ndo tratada (G1). Por conseguinte,
G3 nédo é recomendado como método para aumentar a rugosidade de superficies de
zirconia.

Ra, bem como outros pardmetros de altura, ndo séo suficientes para avaliar
completamente a microestrutura da superficie da zircénia quando usado sozinho.

As particulas abrasivas e detritos permaneceram na superficie da zirconia do G5
(jateado) e isto, junto com um padrdo de rugosidades na escala micrométrica afetou
negativamente a tenacidade a fratura da interface zirconia/cimento resinoso

A tenacidade interfacial a fratura obtida pelo teste de tensdo compacto (C(T))
pode ser uma indicacdo fiavel da qualidade de unido zircdnia/cimento resinoso.

A fiabilidade do tratamento do grupo 2 necessita de maiores investigaces para
determinar as causas do elevado coeficiente de variacdo dos dados de tenacidade a
fratura e da alta taxa de falha precoce.

A possibilidade de que o passo de aplicacdo do vidro no tratamento SIE nédo
tenha na verdade alterado a morfologia das reentrancias e sim impedido o ataque &cido a
superficie durante os momentos iniciais do passo do banho com é&cido fluoridrico foi
levantada gracas as semelhancas entre a topografia e tenacidade a fratura dos grupos G2
(SIE) e G4 (&cido).

A distribuicdo de Weibull, € capaz de fazer previsbes de precisdo razoavel

mesmo quando a quantidade de dados disponiveis é baixa como proposto por esta tese.
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7. Trabalhos futuros

Padronizar espessura da camada de vidro aplicado e assim determinar padréo
para remocdo do vidro afim de evitar que a superficie de zirconia seja demasiadamente
exposta ao acido fluoridrico.

Envelhecimento das amostras para determinar mudanca no comportamento da
tenacidade a fratura da unido com o tempo.

Uso de agentes promotores de unido quimica como silanos e primers para
zircOnia (zirconate).

Verificar com FIB TEM se o cimento resinoso penetra mais na regido
intergranular nas amostras de SIE que nas amostras apenas submetidas ao ataque acido.

Medir energia das superficies tratadas.

Medir tenacidade a fratura assim como outras propriedades mecéanicas das
superficies tratadas.

Verificar se tratamento com SIE também promove maior unido da zirconia com
a porcelana de cobertura.

Uso do SIE em compdsitos a base de alumina reforcada por gréos de zirconia

tetragonal (ZTA) e zircbnia translucida.
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