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Resumo

O objetivo do presente trabalho foi comparar as propriedades mecanicas, fisicas e a
biocompatibilidade de blocos comerciais de zirconia (ZrO;) usadas na confeccdo de proteses
dentérias produzidas por sistema de usinagem CAD/CAM. Fez-se a comparacdo de blocos
comerciais pré-sinterizados e estabilizado com itria (Y203) produzidos pela empresa nacional
ProtMat® com os da empresa VITA®. As amostras comerciais foram sinterizados a 1530°C,
conforme procedimentos recomendados pelos fabricantes, e submetidas a caracterizacdo das
fases, ensaios mecéanicos e de biocompatiblidade. Os resultados difragdo de raios-X mostraram
que os blocos como recebidos apresentam somente a fase tetragonal e apds 0s ensaios mecanicos
foram identificadas as fases tetragonal e monoclinica. A transformacéo de fase foi responsavel
pelas excelentes propriedades mecanicas. Os blocos nacionais e importados apresentam
propriedades mecanicas e fisicas semelhantes, sem diferenca estatistica significativa quanto a
dureza, tenacidade & fratura e resisténcia & fratura, as quais foram 1300HV, 9 MPam'? e 910
MPa, respectivamente. Os testes de avaliagdo bioldgica priméria avaliando a citotoxicidade
indicaram que 0s materiais apresentam total crescimento celular com auséncia de morte celular.
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Mechanical and physics properties of Brazilin and imported zirconia blocks for dental
prosthesis

Abstract

The objective of this study was to compare the mechanical, physical and biocompatibility
properties of blocks of zirconia (ZrO2) used in the manufacture of dental prostheses produced by
CAD/CAM machining system. It was analyzed commercially zirconia blocks pre-sintered and
stabilized with yttria (Y203) produced by Brazilian company (ProtMat) and imported from
Germany (VITA). The commercially samples were sintered to 1530 °C as procedures
recommended by the manufacturers, and submitted to mechanical and biocompatibility testing.
The results of X-ray diffraction showed that the blocks have only the tetragonal phase and after
the mechanical tests were identified a tetragonal and monoclinic phases. The transformation phase
was responsible for the excellent mechanical properties. Brazilian and imported blocks exhibit
similar physical and mechanical properties, with no statistically significant differences on the
hardness, toughness and resistance to fracture, which were 1300 HV, 9 MPam'? and 910 MPa,
respectively. The biological evaluation of primary cytotoxicity indicated that the materials have
cell growth with total absence of cell death.
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INTRODUCAO

No passado o objetivo dos tratamentos dentdrios era restaurar a funcdo. Com a
implementa¢do de novas opgdes de tratamento, desenvolvimento dos materiais, aperfeicoamento
dos profissionais, melhoria das técnicas reabilitadoras ¢ maiores exigéncias dos pacientes, o
objetivo do tratamento reabilitador passou a ser, além da restauragao da fungao, obter estética com
garantia de longevidade. Entre os exemplos dos novos tratamentos destacam-se os implantes
osseointegraveis, os quais aumentaram as possibilidades das reabilitagdes parciais e totais. Quanto
as novas técnicas cita-se o emprego de sistemas computadorizados que agilizaram a preparacao da
protese e, as proteses ceramicas livre de metais, estas t€ém permitido obter estética superior em
relacdo as metalicas ou metaloceramicas, principalmente para os elementos anteriores.

Com as pesquisas dos novos materiais e processos de fabricagdo das proteses foi possivel
aplicar na odontologia os métodos de fabricagio CAD/CAM, had vérios anos usados na
engenharia. Alguns ceramicos com elevada resisténcia mecanica e excelente tenacidade usados na
industria aeroespacial e em blindagens militares foram modificados para atender as exigéncias de
biocompatibilidade para emprego nas reabilitacdes orais. No entanto, apesar do aumento dos
beneficios, uma parte da populacdo ndo tem acesso aos novos tratamentos devido aos custos
elevados dos materiais e equipamentos empregados. Cabe aos pesquisadores desenvolver novos
materiais que atendem as exigéncias quanto as propriedades mecanicas, biocompatibilidade e
estética, com relacdo custo/beneficio que possibilite o uso nas diferentes camadas sociais da
populagao.

Atualmente, os profissionais t€ém procurado reduzir o emprego das subestruturas metalicas
das restauracoes, inclusive das restauragdes sobre implantes, para obter uma estética melhor. Estas
modificagdes (“‘protese metal free”) tém sido possivel devido ao aprimoramento das propriedades
dos materiais ceramicos, os quais possuem maior tenacidade a fratura e garantem menor
fragilidade das proteses. Para a confecgdo das proteses sem metal sdo usadas ceramicas a base de
alumina (Al,O3), de zirconia (ZrO;) ou a combinacdo de ambos [1,2]. A alumina apresenta
elevada dureza, estabilidade quimica, inércia biolodgica e resisténcia ao atrito ¢ ao desgaste mas,
tem baixa tenacidade. A tenacidade a fratura, medida pela energia necessaria para ocorrer a
propagacao da trinca no material ¢ uma propriedade essencial que os ceramicos devem apresentar
para aplicagdes em proteses. Com o uso da zirconia ¢ possivel controlar a dureza, aumentar a
tenacidade a fratura em relacdo a Al,Os; e melhorar o desempenho das proteses [3]. Neste
contexto, a utilizacdo de componentes protéticos de zirconia na odontologia e em especial na
implantodontia torna-se um campo de amplo interesse dos profissionais.

Na literatura existem poucos trabalhos sobre a tenacidade a fratura dos diferentes sistemas



ceramicos para uso odontoldgico. A realizagdao destas pesquisas ¢ importante, uma vez que todos
0s materiais ceramicos apresentam defeitos microestruturais na forma de trincas, porosidades e
impurezas, independendo do processo de fabricacdo [4]. Consequentemente, as propriedades
mecanicas destes materiais dependem do tamanho e distribuicdo destes defeitos. Durante o
carregamento das proteses cerdmicas as trincas e outros defeitos funcionam como concentradores
de tensoes e, quanto maior o tamanho do defeito na superficie ou no interior do cerdmico, menor a
a tenacidade e maior a probabilidade de fratura. Este comportamento fragil dos materiais
ceramicos, também conhecido como comportamento friavel na odontologia, ¢ uma das maiores
barreiras ao uso dos materiais ceramicos, principalmente quando sujeitos aos esfor¢cos mecanicos
ciclicos e em proteses dentarias multiplas [5,6,7]. A existéncia de defeitos na forma de
microtrincas e microporosidades sdo responsaveis pela fratura dos cerdmicos, mesmo em baixos
niveis de tensoes [3].

Os resultados dos ensaios laboratoriais para determinar as propriedades mecanicas dos
ceramicos apresentam grande dispersdao nos valores. Consequentemente, a analise dos resultados
ndo deve prender-se apenas na andlise da média e do desvio padrdo, deve-se empregar a
metodologia de Weibull, a qual considera esta dispersdo. Quanto maior o médulo de Weibull,
maior a confiabilidade do comportamento dos materiais ceramicos [7,8]. O aumento do médulo
de Weibull esta relacionado diretamente as melhorias das condigdes de processamento, quer seja
pela diminui¢cdo da porosidade e ajustando as condi¢des de sinterizagdo, quer seja pela melhoria
da tenacidade a fratura, obtida, entre outros métodos, pelo controle microestrutural do material, na
mudanc¢a da composi¢do quimica, no emprego de pos ceramicos finos, no uso de pds com elevada
pureza, mediante indugdo de transformacao de fase por tensdo e adicionando refor¢os na forma de
fibras ou particulas.

Na odontologia emprega-se a ceramica feldspatica, espinélio infiltrado com vidro, alumina
e zirconia. A zircOnia pura a temperatura ambiente tem estrutura cristalina monoclinica e acima de
1.000 °C a estrutura em equilibrio é a tetragonal. Apesar da elevada dureza, biocompatibilidade e
estabilidade quimica, a zirconia pura monoclinica ¢ fragil e inadequada para a fabricacdo de
componentes protéticos. Esta deficiéncia ¢ contornada com a adi¢do de estabilizantes da fase
tetragonal a temperatura ambiente, entre eles CaO, MgO (magnésia) e Y,0; (itria). Destes 6xidos
o de itrio ¢ o mais adequado para uso em proteses. A fase tetragonal por ndo ser estavel a
temperatura ambiente, transforma-se na fase monoclinica quando submetida a carregamento. A
transfor¢ao de fase ¢ acompanhada de uma expansdo volumétrica de 3 a 6% [8,9], a qual gera um
campo de tensdo compressivo na trinca. Este mecanismos dificulta a propagacao e crescimento da
trinca existentes na protese. Este mecanismos € representado esquematicamente na Figura 1. A

transformagao de fase da zirconia absorve parte da energia necessaria para a propagacao da trinca



de fratura, ocorrendo um aumento da tenacidade a fratura [10,11]. Existem varias op¢des de
alumina e zirconia para uso estruturais com diferentes designacdes: ATZ (Alumina Toughened
Zirconia), ZTA (Zirconia Toughened Alumina), TZP (Tetragonal Zirconia Polycrystal), PSZ
(Partially Stabilized Zirconia), YSZ (Yttria Stabilized Zirconia) e Y-TZP (Yttria Stabilized
Tetragonal Zirconia Polycrystal).
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Figura 1: Representacdo da transformagao de fase da zirconia induzida pela ttragao na
ponta da trinca.

Além das propriedades mecanicas da zirconia estabilizada com itria serem superiores em
relagdo a alumina, a zirconia apresenta estética favoravel quando polida. Mas, zirconia apos a
sinterizacdo apresenta elevada dureza, dificultando a preparagdo, desgaste e acabamento da
protese. Para contornar este problema, sdo oferecidos blocos de zirconia pré-sinterizados, os quais
sdo faceis de serem usinados em sistemas CAD/CAM. Apos a preparagdo da protese, do casquete
ou da estrutura da arcada total, faz-se a sinterizacdo para aumentar a dureza e a tenacidade a
fratura [9].

O objetivo do presente trabalho foi caracterizar blocos comerciais de zirconia pré-
sinterizados e estabilizada com itria indicados para a usinagem em sistemas CAD/CAM.
Comparou-se as propriedades de blocos de zirconia produzidos pela empresa nacional ProtMat
Materiais Avangados, com os blocos de zirconia com reconhecida qualidade, produzido no

exterior e comercializado no Brasil pela empresa Vita.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Materiais
Para a caracterizagdo das propriedades mecanicas, fisicas e microestruturais foram
adquiridos no mercado blocos de zirconia, conforme especificados:
a) Blocos de ZrO, tetragonal estabilizada com itria (3%mol) com designagdo comercial
VITA 2000 YZ-CUBES produzidos pela empresa Vita-Zahnfabrik (Alemanha);
b) Blocos de ZrO; tetragonal estabilizada com itria (3%mol) com designagdo comercial ZrHP

produzidos pela empresa ProtMat Materiais Avangados (Guaratingueta, SP).



2.2. Métodos
Sinterizacéo

Fez-se a remocao das bases metalicas usadas para encaixe dos blocos cerdmicos na maquina
de usinagem. Os blocos no estado como recebidos foram sinterizados em forno sem controle de

atmosfera na temperatura de 1530°C, conforme procedimento sugerido pelos fabricantes.

Caracterizagoes

As amostras foram caracterizadas quanto a varia¢do dimensional (comprimento e volume),
densidade relativa, identificacdo da fase cristalina, microestrutura por microscopia eletronica de
varredura e ensaios mecanicos para determinar a dureza, tenacidade a fratura e limite de

resisténcia a fratura.

Dilatometria: Para a determinagdo dos coeficientes de expansao térmica (CTE) foram usadas
amostras de 10x4x4mm cortadas dos blocos ap0s a sinterizagao. Os CTE foram determinados ao
ar usando um padrdo de alumina como referéncia. Empregou-se o dilatdmetro Netszch 420 com
taxa de aquecimento de 20°C/min.

Densidade relativa: O calculo da massa especifica das amostras sinterizadas foi executado
utilizando o principio de Arquimedes, ou seja, os corpos-de-prova foram imersos em agua
destilada a 20 °C. A densidade relativa foi entdo calculada pela relagio entre a massa especifica da
ceramica sinterizada e a massa especifica real do ceramico com base na composi¢do fornecida
pelo fabricante (ZrO; + Y,053).

Retracdo e Perda de Massa: Apos a sinterizagdo dos blocos foram determinadas a retragdo e
perda de massa utilizando paquimetro digital com precisdo de 0,01 mm e balanca com precisdo de
0,0001 g.

Difragdo de Raios-X: Para determinar o efeito do carregamento mecénico na transformacdo de
fase da zircOnia, as amostras sinterizadas antes e apds os ensaios mecanicos foram submetidas a
difracdo de raios X. Empregou-se a radiacio Cu-Ko com varredura do feixe entre 20° ¢ 80°, passo
de 0,05° e velocidade de 2s/ponto de contagem.

Analise Microestrutural: As superficies das amostras sinterizadas foram lixadas, polidas e
termicamente atacadas a 1.400 °C durante 15 min para andlise no microscopio eletronico de
varredura LEO modelo LEO-1450VP.

Propriedades Mecanicas: A dureza e a tenacidade a fratura foram determinadas pelo método de
indentagdao Vickers, usando um microdurometro modelo MICROMAT 2004. Os ensaios foram

realizados com base nas normas ASTM-C-1327-99 ¢ ASTM-C-1421-99. A tenacidade a fratura



foi calculada pelo tamanho da trinca na marca de dureza, seguindo-se a relagdo proposta por
Evans et.al.[12].

A resisténcia a fratura por flexdo em 4 pontos (oy) foi determinada a temperatura ambiente,
seguindo a norma ASTM-C-1161-020 e usando corpos-de-prova com dimensdes de 43x3x4 mm.
Empregou-se a maquina universal de ensaios mecanicos MTS, com velocidade de carregamento
de 0,5 mm/min e espacamentos de 40 e 20 mm entre os roletes. Para avaliar a confiabilidade dos
produtos obtidos, os resultados da resisténcia a fratura foram submetidos a estatistica de Weibull.
Os parametros de Weibull, m e G, , foram determinados utilizando fatores de corre¢do, segundo o
numero de amostras utilizadas, e aplicando-se a norma DIN-51-110.

Biocompatibillidade: Os testes de avaliagdo bioldgica ““in vitro” foram realizados segundo as
normas de procedimentos ISO 10993-5. No teste de citotoxicidade as amostras foram testados em
cultura de células de mamiferos. As amostras foram colocadas em placas para cultura celular e a
avaliagdo da citotoxicidade foi realizada utilizando-se o método de incorporagdo do corante vital
vermelho neutro. Detalhes maiores das etapas do procedimento experimental podem ser

encontrados em trabalho anterior [7,8,9].

Componentes protéticos. Para avaliar a usinabilidade e qualidade das proteses, empregou-se um
sistema CAD/CAM para usinar os blocos de zircOnia e produzir protese unitaria e multipla. Apos
a usinagem as pecas receberam o recobrimento ceramico e foram sinterizadas, obervando-se os
procedimentos indicados pelos fabricantes. A preparagdo dos casquetes, sinterizagdes e
recobrimentos foram feitos no laboratorio da Clinica de Luca (Rio de Janeiro, RJ) com uso do

sistema CEREC.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Mostra-se na Figura 2 as fotos ilustrativas dos blocos ceramicos pré-sinterizados no estado
como comercializados. Mostra-se também modelos das proteses unitarias e multiplas usinadas
com o sistema CAD/CAM. Apds a confeccao, as proteses foram submetidas aos procedimentos
convencionais e receberam recobrimento cerdmico. Na analise visual o comportamento e adesao

foram semelhantes.
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Figura 2: Fotos ilustrativas das embalagens, dos blocos pré-sinterizados e das proteses produzidas

por usinagem CAD/CAM.

As propriedades mecanicas e fisicas dos blocos comerciais de zirconia estabilizados com

itria sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades mecanicas e fisicas dos blocos de zirconia estabilizados com fitria.

Propriedades ZrHP ProtMat VITA InCeram 2000 YZ
Fase cristalina 100% tetragonal 100% tetragonal
Densidade ap6s sinterizagdo (g/cm’) 6,05 6,05
Dureza Vickers (HV) 1320+ 70 1310+ 70
Modulo de Elasticidade (GPa) 205 210
Resisténcia a Flexao em 4 pontos (MPa) ~ 920 >900
Temperatura de sinteriza¢do ‘C) 1530 1530
Retracao Linear (%) 245+03 243 +04
Densidade Relativa (% Densid. teorica) 99,7 +0,2 99,7+0,3
Perda de massa (%) 0,7+0,1 0,6 +0,1
Tenacidade a Fratura K¢ (MPa.m1 2) 9,15+0,25 9,08 +0.27
Coeficiente de Expansio térmica (10°/°C) 10,5+ 0,2 10,5+0,1

Analisando-se os dados da Tabela 1, observa-se que as propriedades dos blocos da empresa

ProtMat e Vita sdo similares. Para fins de planejamento e uso dos sistemas de usinagem

CAD/CAM disponiveis nos laboratérios de protese, deve-se observar que os valores de expansao




térmica e de retracdo linear dos dois blocos comerciais ndo apresentam diferenga estatistica
significativa. Esta informacdo ¢ relevante, uma vez que nao ha necessidade do profissional
modificar a programagao tanto do sistema de escaneamento do modelo protético como do forno
de sinterizacdo da prétese. Considerando que os blocos possuem valores de expansdo térmica
semelhantes, ¢ possivel utilizar os mesmos materiais de recobrimento para os dois produtos
comerciais.

Pode-se observar na Figura 3 a presenca da fase tetragonal nas amostras sinterizadas. Apos
0s ensaios mecanicos foram detectadas as fases tetragonal e monoclinica, indicando que as
tensdes criadas durante os ensaios mecanicos foram suficientes para induzir a transformacdo de

fase. Este resultado justifica a excelente tenacidade a fratura dos blocos [8,9,10].
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Figura 3 Difratograma de raios-X da superficie polida das amostras sinterizadas.

Mostra-se na Figura 4 uma marca da indentagdo de dureza Vickers tipica. Pode-se
observar que nos vértices da marca de dureza houve a formagao de trincas. Os comprimentos das
trincas foram usados para calcular a tenacidade a fratura dos blocos sinterizados. A formagao de
trincas na marcas de dureza ¢ um comportamento tipico dos materiais ceramicos e a forma da
propagacao irregular indica que a trinca apresentou crescimento através dos contornos de grao. Os
procedimentos adotados em Ciéncia dos Materiais para melhorar a tenacidade a fratura dos
ceramicos consistem em dificultar a propagacao das trincas inerentes ao ceramico ou aumentar a
energia necessaria para sua propagacao.

Apesar da boa tenacidade a fratura apresentada pelas amostras analisadas ainda ¢ possivel
melhorar a resisténcia a fratura da zirconia mediante emprego de outros mecanismos de
tenacificagdo, entre eles: a) criar tensdes residuais compressivas no ceramico mediante adi¢do ou
troca de ions, témpera térmica para criar microtrincas e compatibilidade térmica; b) interromper a
propagacao da trincas por meio da adi¢do de outra fase cristalina e transformagao de fase; iii)
adi¢do de fibras, whisker e particulas; iv) alterar o caminho de propagacdo da trinca por deflexdo
da trinca, interrupcdo do deslocamento da trinca ou arrancamento e, v) melhorar a pureza dos

componentes € emprego de pds finos.



Os mecanismos adotados de tenacificacao da zirconia dos blocos comerciais analisados no
presente trabalho foram reduzir o tamanho de grao para aumentar o caminho da trinca e induzir a
transformagao da fase tetragonal para monoclinica. Com a redu¢do do tamanho médio dos graos,
houve aumento do niimero de graos por unidade de area e, consequentemente, de contornos a
serem ultrapassados pela trinca durante a sua propagacdo. Dessa forma, o material com
microestrutura de graos mais refinada exigiu maior caminho e energia para a trinca crescer. O
segundo mecanismo ocorreu pela transformacgdo de fase no momento em que a trinca encontrou
um grao de ZrO, tetragonal. O grao ao sofrer esforgos causados pelo crescimento da trinca,
transformou-se na fase monoclinica. Essa transformacdo gerou expansdo volumétrica dos graos

fazendo com que as trincas ficassem sob compressao.

Figura 4 — Indentacdo Vickers realizada na superficie da amostra apos sinterizagdes.

Os resultados obtidos mostram que ¢ possivel obter blocos de ceramicas de ZrO, com
elevada tenacidade a fratura, com microestrutura de graos refinados, com alto teor de fase
tetragonal e que ha transformagao de fase com o carregamento. Como os dois materiais estudados
apresentam caracteristicas similares quanto as microestruturas e fases cristalinas, os resultados de
tenacidade a fratura foram similares, como mostrados na Tabela 3. Uma outra propriedade que
também estd associada a microestrutura e ao percentual de fase tetragonal, € a resisténcia a fratura
desses materiais. Os modulos de Weibull da ordem de 10 e a resisténcia a fratura em torno de 900

MPa, sdo valores considerados adequados para as aplicagoes.

3.4. Avaliagéo biologica

Para a avaliagdo citotoxicolodgica, foi calculada a média das leituras de densidade optica de
cada diluicdo e feita a comparagdo com a média do controle de células, obtendo-se a porcentagem
de sobrevida das células em cada diluicao. Projetando-se em gréfico a porcentagem de sobrevida

em funcdo da diluicdo do extrato obteve-se uma curva, da qual pode-se encontrar o indice de



citotoxicidade (ICsgy) do material. 1Csgo, significa a concentragdo do extrato que lesa ou mata
50% da populagdo celular no ensaio de citotoxicidade.
Na Figura 5, mostra-se o resultado dos testes de citotoxicidade obtido para amostras de

sinterizadas e com mesma preparagdo superficial.
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Figura 5. Curvas de viabilidade celular das amostras sinterizados a 1530°C e com preparacao superficial
similar.

Essa analise mostrou um oOtimo resultado, pois a viabilidade (%) a partir de 80%

corresponde a uma 6tima biocompatibilidade do material, e as amostras apresentaram viabilidade

acima de 80%. Além disso, percebe-se também que ndo existe diferenga significativa na

biocompatibilidade para os diferentes materiais sinterizados.

CONCLUSOES
Os resultados obtidos no presente trabalho mostram que:

1) os blocos de zirconia apos a sinterizacao apresentaram dureza (1.300 HV), tenacidade a
fratura ( 9 MPam'?) e resisténcia a fratura (900 MPa) similares e adequadas para o
emprego em proteses dentdrias;

ii) os blocos comerciais VITA 2000 YZ-CUBES e ProtMat ZrHP apresentam coeficiente de
expansao térmica de 10,5 x 10'6/°C;

iii) os blocos comerciais de Zr,O; sinterizados apresentam densidade proxima da teorica (6,05
g/em’), com retragdo em torno de 24% e microestrutura composta de grios de tamanho
médio de 0,5 pm;

iv) em funcdo das propriedades mecanicas e fisicas apresentadas e na alta confiabilidade
estatistica, os blocos comerciais de zirconia da Vita (2000 YZ-CUBES) e ProtMat (ZrHP)

podem ser considerados similares.
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