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Resumo

Neste trabalho, foi investigado a influéncia da pressdo de compactacdo na
sinterizacdo de pds nano-cristalinos de Zircénia tetragonal estabilizada com 3 Y%mol
de Y03 através de estudos dilatométricos. Amostras foram preparadas por
compactagcéo uniaxial, variando-se a pressdo de compactacao entre 0,5 e 3,0 ton.
Junto a sinterizagcdo das amostras compactadas, mediu-se a retragéo linear, através
de um dilatémetro, Netzsch Dil 402 PC, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, com
a temperatura variando de 1250 a 1400 °C, com patamares de até 8h. Apds a
sinterizacdo a densidade relativa das amostras foi determinada pelo Principio de
Arquimedes, através de imersdo em agua destilada. Nao foi possivel obter
resultados de densificacdo nas amostras compactadas com as menores pressoes,
porém, nas amostras compactadas com a maior pressdao e sinterizadas em
temperaturas maiores (acima de 1350 °C) obteve-se valores de densidade relativa
acima de 99% nas primeiras horas de sinterizacdo, permanecendo em valores
estaveis até 8 horas de sinterizacao.

Palavras-chave: Ceramicas dentarias; ZrO, nanocristalina; Implantodontia;
Caracterizagao.

INFLUENCE OF COMPACTION PRESSURE IN THE SINTERING OF YTTRIA-
STABILIZED ZIRCONIA

Abstract

In this work the influence of compaction pressure on the sintering behavior of nano-
sized zirconia powders stabilized with 3 mol-% of Y>O3; has been investigated by
dilatometric studies. Samples were prepared by uniaxial compaction in a steel die
under pressures varying between 0.5 to 3.0 tons. The linear shrinkage was
measured in a dilatometer, Netzsch Dil 402 PC, using a heating rate of 10°C/min and
temperatures ranging from 1250 to 1400 °C between 0 and 8 hours. After sintering,
the relative density was determined by the Archimedes’ principle by immersion in
distilled water. It was not possible to get densification values in the samples
compacted with lower pressure, however, in the samples compacted with higher
pressure and sintered at higher temperatures (above of 1350 °C), relative density
values above of 99% were get in the first hours of sintering, remaining in steady
values up to 8 hours of sintering.

Key words: Dental ceramics; Nano-sized ZrO, powders; Implantodonty;
Characterization.
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1 INTRODUCAO

Com a evolugao das técnicas de restauracao dentaria e sistemas de préteses
na odontologia, houve um consideravel aumento de demanda por produtos
ceramicos apresentando boa resisténcia mecanica aliada a confiabilidade. O uso de
materiais ceramicos como biomaterial teve inicio na década de 70. Dentre esses
materiais, o uso de Ceramicas a base de zircbnia, ZrO;, tem sido difundido
principalmente na implantodontia, devido as caracteristicas estéticas e suas
excelentes propriedades mecanicas.!'® Uma grande evolugdo nas técnicas de
restauracao dentéria tem se estabelecido pelo uso dos materiais ceramicos de alto
desempenho. Esses materiais apresentam vantagens relativas, devidas ao 6timo
desempenho das suas propriedades funcionais, principalmente a estética,
biocompatibilidade e resisténcia mecanica e quimica. A tendéncia das técnicas de
implantes dentarios vem sendo a eliminacdo da subestrutura metélica das
restauracdes, inclusive das restauracdes sobre implantes, visando uma melhor
estética, e utilizando para isso, ceramicas de maior tenacidade a fratura e resisténcia
a fadiga, minimizando a sua fragilidade.

A zircOnia tetragonal estabilizada com itria (Y-TZP) é um material de
caracteristicas unicas entre as ceramicas, tais como resisténcia a fratura da ordem
de 900MPa e tenacidade & fratura em torno de 10MPam™2.“® Esta bem estabelecido
que esse material apresenta a melhor tenacidade a fratura dentre os materiais
ceramicos Oxidos, devido a transformacdo de fase tetragonal-monoclinica que é
acompanhada de uma expansdo volumétrica dos grdos, da ordem de 3-6%.'%
Esse fenbmeno gera campos de tensdo ao redor dos graos vizinhos, dificultando a
propagacao de trincas e, consequentemente, melhorando a tenacidade do material.
Quando essa ceramica € usada para componente de implantes dentarios, ha
aumento da sua vida Util e da confiabilidade desses implantes.!""?

Em geral, ceramicas com tamanho de gréo inferior a 100nm sao chamados de
ceramicas nano-cristalinas. Devido ao reduzido tamanho de grdo do corpo
sinterizado, ceramicas nano-cristalinas podem ter diferentes propriedades e merltos
consideraveis em comparagao as ceramicas convencionais micrométricas,'® Em
alguns casos as ceramicas nano-cristalinas sdo usadas como material-base para
desenvolvimento de componentes, e algumas vezes sdo aplicadas como segunda
fase adicionada a matrizes ceramicas objetivando melhorar a tenacidade a fratura e
sinterabilidade desses materiais.

Para produzir componentes ceramicos nano-cristalinos com propriedades
mecanicas otimizadas, tanto o desenvolvimento experimental quanto o tedrico,
focando a densificagcdo e crescimento de grao desses compactos ceramlcos em alta
temperatura sdo importantes. Malow e Koch,'" Averback et al,'™® Hague e
Mayo,"® além de Liao et al!""'® propuseram modelos de crescimento de gréo e
compararam 0s resultados teodricos com dados experlmentals obtidos para EOS
ceramicos nano -cristalinos. Mayo et. al.,"® Liao et al.,"”"® Averback et al.,'
Vauen et al. @ propuseram ainda, modelos de densn‘lcagao e também compararam
com resultados experimentais. Os modelos tedricos propostos nesses estudos,
contudo, possuem limitacdes, as quais foram estudadas e corrigidas por Kim e Lim
em recente trabalho onde estudaram os modelos para a sinterizacdo de pos nano-
cristalinos de TiO,.?



Nesse trabalho foi realizado um estudo voltado a conhecer a sinterabilidade
de uma zirconia tetragonal comercial nano-cristalina de alto desempenho, a partir da
influéncia da pressdo de compactacdo na densificacdo e através de uma analise
dilatométrica das amostras sinterizadas.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Caracterizacao das Matérias Primas

A matéria prima utilizada na preparagdo dos corpos de prova ceramicos sao
pdés nano-particulados de zircbnia (ZrOp) tetragonal estabilizada com itria,
gentilmente fornecidos pela empresa ProtMat Materiais Avancados, cujas
especificagdes dadas pelo fornecedor, sdo apresentadas abaixo.

Tabela 1 — Principais caracteristicas dos pds ceramicos utilizados nesse trabalho (dados do
fabricante).

Caracteristicas Zr0,
Pureza (%) 99,5
%Y>05 (mol.) 3,0%
% fase tetragonal no p6 de M.P. 85%
Area superficial especifica (m“/g) 16,2
Tamanho médio de particulas (um) 0,15
Tamanho médio de cristalito (nm) 70
Densidade (g/cm?®) 6,05

2.2 Preparacao dos Corpos de Prova

Para a preparagdo dos corpos de prova, os poés ceramicos foram
compactados através de prensagem uniaxial a frio, variando-se a carga de pressao
de 0,5 a 3 ton, por 30s, utilizando matrizes retangulares de ago temperado (dureza
superficial de 60 HRC) com dimensdes de 6 x 6 x 60 mm?®. Para minimizar os efeitos
do atrito durante a compactacao, o pistdo e as paredes da matriz foram lubrificados
com estearina. A tabela 2 mostra as cargas aplicadas na compactacao e suas
respectivas pressdées de compactacao.

Tabela 2 — Designagao dos corpos de prova obtidos por prensagem uniaxial a frio, em fungao da
pressao de compactagao utilizada.

Designacao |Carga (ton) |Pressao equivalente (MPa)
Z05 0,5 12,3
Z10 1 245
Z15 1,5 37
Z20 2 49
725 2,5 61
Z30 3,0 73,5




2.3 Caracterizacao dos Corpos de Prova Compactados

A massa especifica dos corpos a verde foi determinada pelo método
geométrico e pela pesagem das amostras. As amostras foram medidas com
paquimetro com precisdo de 0,01 mm e posteriormente, pesadas em balanca
analitica de precisdo (107°g). Para um maior grau de precisao, foram realizadas 15
medicées de cada amostra para obter um valor médio. A partir destes dados foi
utilizada a Equacéo 1 para obter o valor da massa especifica a verde das amostras.

massa

amostra [g/Cm3 ] (1 )

volume

y

2.4 Sinterizacoes dos Corpos de Prova Compactados

A partir dos compactos, amostras de 6 x 6 x 15 mm?® foram submetidos a
analises dilatométricas visando avaliar densificacao/retracéo, utilizando dilatbmetro
Netzsch DIL-402, em temperaturas de 1250, 1300, 1350 e 1400°C, com taxa de
aquecimento e resfriamento fixas em 10°C/min e com padrdo de AlL,Os, A
temperatura minima de 1250°C foi estabelecida por estar préxima a temperatura de
transformacdo martensitica (ZrO.™*™), responsavel pela estabilizacdo da fase
tetragonal a temperatura ambiente.

2.5 Caracterizacao das Amostras Sinterizadas

2.5.1 Densificacao

O célculo da massa especifica das amostras sinterizadas foi executado
utilizando o principio de Arquimedes, ou seja, imersdo do corpo de prova por um fio
de nylon, utilizando agua destilada a 20°C como veiculo. Foram realizadas 10
medicdes em balanca de precisdo (10 ™ g), e cujos valores foram aplicados na
Equacéao 2.
W, X Phu,o

W, -W,-W,)

IOSINT -

[g/cm®] (2)

onde:

osint = Massa especifica das amostras sinterizadas ( g/cm3 )s
W, = massa da amostra seca (g ),

oH20 = Massa especifica da agua a 20 °C (g/cm?®),

W, = massa da amostra imersa ( g ),

WE = massa do fio imerso (g ).

O valor da massa especifica da agua ( pueo ) foi obtido utilizando a Equacao

Puo =1,0017 —0,0002315.T [9/cm®] (3)

A densidade relativa foi calculada pela relagdo entre a massa especifica da
ceramica sinterizada (psin) € a massa especifica teérica de cada composicao
estudada ( pr ), como mostrado na Equacao 4.

psint

PReIZ(p )x100 [%] (4)

T
As amostras foram ainda caracterizadas quanto a sua retragdo linear pelas



medidas dos corpos de prova antes e ap0és sinterizagao.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de massa especifica dos corpos a verde e a densidade relativa
sédo apresentados na Tabela 3 e representados graficamente na Figura 1. Para o
célculo da densidade relativa foi utilizada a massa especifica teodrica do
Zr03(3%Y203), fornecida pelo fabricante, igual a 6,05 g/cm?.

Tabela 3— Massa especifica a verde dos corpos de prova compactados

Amostra Massa especifi30a a verde | Densidade Relativa
(g/cm®) (%)
Z05 1,99 £ 0,06 33,0+£1,3
Z10 2,24 +0,01 37,1+0,2
Z15 2,47 £ 0,01 40,8 + 0,1
Z20 2,56 £ 0,05 427 +1,2
Z25 2,61 £0,01 43,7+0,4
Z30 2,68 £0,02 450+0,4

Os dados mostram um aumento gradativo da densidade relativa de acordo
com a pressdo de compactagdo aplicada. De uma forma geral, quanto maior a
densidade relativa a verde, maior o numero de contatos entre as particulas, e assim,
a sinterizacdo por fase sélida ¢ facilitada.®
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Figura 1 — Curva da densidade relativa a verde em fungao da pressao de compactagao.

A Figura 2 apresenta os resultados da densidade relativa apos sinterizagao
das amostras Z30, sinterizada durante 0 horas a 8 horas nas temperaturas de
1.250°C, 1.300°C, 1.350°C e 1.400°C. Nao foi possivel obter os valores da
densidade relativa das amostras Z05 sinterizadas devido a grande quantidade de
porosidade aberta apresentada pelas mesmas, o que dificultou a medicéo através do
principio de Arquimedes.
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Figura 2 - Densidade relativa das amostras Z30 sinterizadas em fung¢édo do tempo e da temperatura
de sinterizacao.

De acordo com o grafico mostrado na Figura 2, observa-se que com
temperaturas menores (até 1.300°C) ndo é possivel obter uma sinterizagcdo
satisfatéria (densidade relativa acima de 99%) até 8 horas de sinterizagcdo. Observa-
se também que no caso das amostras sinterizadas nesta faixa de temperatura ha um
ganho de densidade em fungdo do aumento do tempo de sinterizagdo. Em amostras
sinterizadas com temperaturas mais elevadas (acima de 1.350°C), obtém-se
densidade relativa superior a 99% ja nas primeiras horas de sinterizacdo, mantendo-
se um valor estavel, ao final de 8 horas de sinterizagao

3.1 Efeito da pressao de compactacao na retracao linear.

A Figura 3 apresenta a curva dilatométrica do material estudado em diferentes
condicbes de processamento.
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Figura 3 - Retragao linear (dL/Ly) em fungao da temperatura e da pressao de compactacao.



Pode ser notado no grafico acima um comportamento bem similar para todas
as curvas das amostras obtidas com diferentes pressdes de compactacao, onde a
maxima retracdo linear ocorre préxima a uma temperatura de sinterizacdo de
1.300°C, e a 1.200°C ¢é ativado o mecanismo de difusdo volumétrica. De uma forma
geral, amostras menos compactas, prensadas com menores pressdes, apresentam
indices de retracdo maiores, justamente, por apresentarem menores valores de
densidade a verde, conforme Tabela 3.

A Figura 4 apresenta a derivada da curva de retracdo linear em funcdo da
temperatura (velocidade de retracéo linear).
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Figura 4 - Velocidade de retragao linear (dL/dT - mm/min) em funcdo da Pressdo de Compactacao,
de 0°C a 1.500°C.

E mostrado que a maxima velocidade de retragdo linear ocorre em
temperaturas da ordem de 1260 a 1290°C. Essa discrepancia entre as temperaturas
de maxima retracdo pode ser interpretada como um efeito da sensibilidade do
material em funcdo do aumento da pressdao de compactacao utilizada em sua
consolidagéo.

A Figura 5 apresenta as curvas dilatométricas das amostras Z05 e Z30,
sinterizadas a 1.400 °C.
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Figura 5 — Curva da retragdo linear em funcdo da temperatura, para as amostras Z05 e Z30,
sinterizadas a 1.400°C.

De acordo com a Figura 5, observa-se que houve um ligeiro aumento da
retragdo linear, indicado pela regido (l), entre 150°C e 400°C. Isto ocorre,
provavelmente, devido a liberacdo do ligante presente nas materiais primas das
amostras compactadas. ApOs esta regido, nota-se que nao ha retragdo até
aproximadamente a temperatura de 900°C, quando ha um aumento significativo da
retracao linear, indicado pela regido (Il). Nesta regido ocorre a retragao linear efetiva,
causada pela sinterizacdo no estado soélido (solid-state sintering) das amostras
estudadas.

A sinterizagdo em estado sélido é um processo em que ocorre o transporte de
material através de difusdo, que pode ser realizada através do movimento de
atomos ou de vacéancias ao longo de uma superficie ou contorno de gréo, ou ainda
através do volume do material. Diferentes mecanismos para o transporte de matéria
durante a sinterizagdo no estado sélido sdo sugeridos na literatura,®*?” sendo os
principais: evaporagdo-condensacado, difusdo na superficie, difusdo através do
volume do contorno de graos, difusdo através do contorno de grao, difusdao através
do volume. Para que estes mecanismos ocorram, é necessaria a diminuicao da
energia livre superficial do sistema, por meio da combinacao de dois processos: 0
coalescimento de particulas (coarsening) e a densificacdo. No coalescimento, as
particulas pequenas sao convertidas em particulas maiores, e na densificacao
ocorre a substituicdo da interface sélido-gas por uma interface sélido-sélido de
menor energia.®”

A Figura 6 apresenta as curvas dilatométricas das amostras Z05 e Z30,
sinterizadas entre 0 horas a 8 horas a 1.250°C, 1.300°C, 1.350°C e 1.400°C.
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Figura 6 - Grafico da retragao linear em fungao do tempo de sinterizagdo para (a) amostras Z05 e (b)
amostras Z30, sinterizadas entre 1.250°C a 1.400°C.

De acordo com os gréaficos apresentados na Figuras 6 observa-se que
independente da pressdao de compactacao utilizada, a retracdo linear tende a
aumentar, em funcao do aumento da temperatura de sinterizacdo, devido ao fato de
que os mecanismos de densificacdo sdo ativados por processos difusionais, os
quais sao diretamente afetados pela temperatura utilizada na sinterizagdo. O suave
aumento da densificacdo em funcdo do tempo de exposi¢cdo das amostras em altas
temperaturas ocorre até os limites estabelecidos pela completa densificacdo do
material. Em outras palavras, a retracdo em fungdo do tempo ocorre enquanto a
densidade relativa das amostras sinterizadas nao atinge 100%, como mostrado na
Figura 2.



As Tabelas 4 e 5 apresentam um resumo dos resultados do estudo da
dilatometria, em funcao da temperatura e do tempo de sinterizagao.

Tabela 4 — Retracao linear em fungao do tempo e temperatura de sinterizagao, para as amostras Z05
(12,3MPa).

Temperatura | Retracdo linear acumulada (%)

(°C) Oh 2h 4h 8h

1250 14,31 | 25,38 | 26,35 | 27,12
1300 20,27 | 27,74 | 28,35 | 28,87
1350 24,53 | 28,79 | 29,22 | 29,60
1400 26,88 | 29,32 | 29,63 | 29,92

Tabela 5 — Retracao linear em fungao do tempo e temperatura de sinterizagao, para as amostras Z30
(73,5MPa).

Temperatura | Retracdo linear acumulada (%)

(°C) Oh 2h 4h 8h

1250 13,73 | 22,49 | 22,98 | 23,28
1300 18,81 | 23,46 | 23,65 | 23,78
1350 2212 | 23,96 | 24,05 | 24,11
1400 23,75 | 24,52 | 24,57 | 24,60

Comparando-se os resultados apresentados nas Tabelas 4 e 5, observa-se
que, independentemente da temperatura e do tempo em que as amostras foram
sinterizadas, quanto menor a pressdo de compactacdo maior é a retragcao linear,
evidenciando a maior porosidade do material a verde para estas amostras (Z05).
Aumentando o tempo de sinterizacao a retragao linear também aumenta, porém com
0 aumento do tempo (acima de 4 horas) e da temperatura (acima de 1.350°C), o
aumento da retracdo é significativamente menor do que o aumento observado nas
primeiras horas de sinterizacao (até 2 horas).

A Figura 7 apresenta os ganhos de retracao obtidos pelo aumento da pressao
de compactacao de 12,3 MPa (amostras Z05) para 73,5 MPa (amostras Z30),
mostrando que o aumento da pressao de compactacdao pode aumentar a atuacao
dos mecanismos de sinterizacdo, melhorando assim a densificacdo do material em
diferentes temperaturas.
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4 CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos conclui-se que houve um aumento
gradativo da densidade relativa a verde de acordo com a pressdo de compactacao
aplicada. Ao sinterizar as amostras, ndo foi possivel obter os valores da densidade
relativa das amostras compactadas com a menor pressdo de compactacéo, devido a
grande quantidade de porosidade aberta apresentada pelas mesmas.

Das amostras compactadas com a maior pressdo de compactacao (Z30),
conclui-se haver um aumento do ganho de densidade em funcdo do aumento do
tempo de sinterizagdo. Em amostras sinterizadas com temperaturas mais elevadas
(acima de 1.350°C), obtém-se densidade relativa superior a 99% ja nas primeiras
horas de sinterizagdo, mantendo-se um valor estavel, ao final de 8 horas de
sinterizacao.
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