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RESUMO

Silva LH. Desenvolvimento do nanocompésito Y-TZP/MWCNT-COOH para uso
odontoldgico. [tese]. S&o Paulo: Universidade de Sao Paulo, Faculdade de
Odontologia; 2015. Verséo Original.

Este estudo teve como objetivo principal desenvolver uma técnica para sintese de um
nanocomposito de Y-TZP/MWCNT-COOH (Zirconia estabilizada por 3 mol% de itria
reforcada por nanotubos de carbono funcionalizado em —COOH) com propriedades
mecanicas e oOpticas que permitam a sua futura utilizagdo como infraestrutura de
proteses fixas dentérias e pilares protéticos para implantes. Assim, foram avaliados a
microestrutura, resisténcia a flexdo, tenacidade a fratura, limite de fadiga e
propriedades opticas do nhanocompdsito e comparada aquelas medidas para Y-TZP
convencional (controle). O material Y-TZP/MWCNT-COOH foi desenvolvido pelo
processo de co-precipitacdo de hidréxidos mistos associado ao tratamento
hidrotérmico/solvotérmico e prensagem uniaxial em formato de blocos para sistemas
CAD/CAM. O p6 de MWCNT-COOH foi caracterizado por meio de MEV-FEG, TEM,
TGA, DRX e FRX previamente a sua utilizacdo para desenvolvimento do
nanocomposito. Espécimes foram obtidos a partir do material Y-TZP/MWCNT-COOH
para caracterizagdo por meio de DRX, MEV-FEG e TEM, e comparacdo de suas
propriedades estruturais (densidade e contracédo), Opticas, resisténcia a flexao,
tenacidade a fratura e limite de fadiga com a Y-TZP convencional. O MWCNT-COOH
apresentou-se em feixes de nanotubos de carbono recobertos por silica tendo
comprimento médio de 5,10 + 1,34 ym, com 90% dos comprimentos medidos (D90)
estando abaixo de 6,9 um. Foi verificado a ndo possibilidade da utilizacdo de liquidos
organicos em nenhum passo da fabricacdo dos compésito Y-TZP/MWCNT-COOH por
levar ao escurecimento do compaosito, inviabilizando sua futura aplicacdo clinica. O
tratamento hidrotérmico sem uso de liquidos organicos mostrou-se eficaz em
proporcionar o revestimento do nanotubo de carbono por particulas de 6xido de
zirconio e itrio. Entretanto, ocasionou a formacao de aglomerados e particulas de Y-
TZP com tamanho maiores que 5 pm. Uma densidade relativa de 97,4% foi alcancada
para o compdésito experimental de Y-TZP contendo MWCNT-COOH, tendo uma razéo
de contraste de 0.9929 + 0.0012 e um valor de diferenca de cor da Y-TZP



convencional de 6,1 = 3,1 (AE). As propriedades mecéanicas da Y-TZP/MWCNT-
COOH, dureza Vickers (10,14 + 1,27 GPa; p=0,25) e tenacidade a fratura (4,98 + 0,30
MPa.mY?; p=0,39), ndo apresentaram diferenca significativa da Y-TZP convencional
(dureza: 8,87 * 0,89; tenacidade a fratura: 4,98 + 0,30 MPa.m?). Entretanto, para a
resisténcia a flexdo (p=0,003) e limite de fadiga ciclica (LFC) foram obtidos valores
inferiores para o material experimental Y-TZP/MWCNT-COOH (resisténcia a flexao:
299,4 + 30,5 MPa; LFC: 179,4 £+ 22,5 MPa) quando comparado a Y-TZP controle
(resisténcia a flexdo: 623,7 + 108,8 MPa; LFC: 439,0 + 56,4 MPa). Com base nos
resultados apresentados, € possivel concluir que a sintese de um nanocompdésito de
Y-TZP/IMWCNT-COOH com propriedades Opticas adequadas para aplicacdo na
odontologia restauradora foi possivel por meio dos métodos descritos, entretanto
algumas adequacdes nos métodos de sintese e processamento para criagdo do
nanocompoésito devem ser realizadas para se evitar a acentuada diminuicdo de

importantes propriedades mecanicas do material.

Palavras-chave: Zirconia policristalina tetragonal estabilizada por itria. Nanotubo de
carbono multi-camadas. Tratamento hidrotérmico. Co-precipitacdo de hidroxidos

mistos.



ABSTRACT

Silva LH. Y-TZP/MWCNT-COOH nanocomposite development for dentistry
application. [thesis]. Sao Paulo: Universidade de S&o Paulo, Faculdade de
Odontologia; 2015. Verséo Original.

This study aim was to develop a technique for synthetize nanocomposite of Y-
TZP/MWCNT-COOH (3 mol% Yttria-Stabilized Tetragonal Zirconia reinforced with
COONH functionalized carbon nanotubes) with mechanical and optical properties that
allow their future use as fixed dental prosthesis infrastructure and implant abutments.
Thus, the following properties of the nanocomposite were investigated and compared
to those measured for conventional Y-TZP (control): microstructure, flexural strength,
fracture toughness, fatigue limit and optical properties. Y-TZP/MWCNT-COOH
material was developed by the co-precipitation of mixed hydroxides associated with
the hydrothermal/solvothermal treatment and uniaxial pressing to form blocks for
CAD/CAM systems. The MWCNT-COOH powder was characterized by SEM-FEG,
TEM, TGA, XRD and XRF prior to its use for the development of nanocomposite.
Specimens were obtained from the Y-TZP/MWCNT-COOH material and characterized
by XRD, SEM-FEG and TEM. After characterization, the material had their structural
properties (density and contraction), optical, flexural strength, fracture toughness and
fatigue limit compared to a conventional Y-TZP. The MWCNT-COOH material was
observed to be a bundle formation of carbon nanotube covered with silica with an
average length of 5.10 £+ 1.34 um, with 90% of the measured lengths (D90) being below
6.9 um. It has been found to be not possible to use organic liquids on any step of the
Y-TZP/MWCNT-COOH manufacturing process due to darkening of the composite,
making it unfeasible to future clinical application. The hydrothermal treatment without
the use of organic liquids was effective in providing the carbon nanotube coating by
zirconium and yttrium oxide particles. However, this treatment led to the formation of
agglomerates and particles of Y-TZP with larger than 5 um. A relative density of 97.4%
was achieved for the Y-TZP/MWCNT-COOH composite, having a contrast ratio of
0.9929 £ 0.0012, and a color difference value from the conventional Y-TZP of 6.1 + 3.1
(AE). The mechanical properties of Y-TZP/MWCNT-COOH, Vickers hardness (10.14



+1.27 GPa; p = 0.25) and fracture toughness (4.98 + 0.30 MPa.m%?; p = 0.39), showed
no significant difference from the conventional Y-TZP (hardness: 8.87 + 0.89; fracture
toughness: 4.98 + 0.30 MPa.m"2). However, flexural strength (p = 0.003) and cyclic
fatigue limit (CFL) showed lower values for the experimental material Y-TZP/MWCNT-
COOH (flexural strength: 299.4 £ 30.5 MPa; CFL: 179.4 £ 22.5 MPa) compared to Y-
TZP control (flexural strength: 623.7 £ 108.8 MPa; CFL: 439.0 + 56.4 MPa). Based on
the results presented, it could be conclude that the synthesis of a nanocomposite of Y-
TZP/MWCNT-COOH with optical properties suitable for application in restorative
dentistry was made possible by the described methods, however some adjustments in
synthesis and processing methods for the nanocomposite creation should be taken; to

avoid the sharp decrease of important mechanical properties of the material.

Keywords: Yttria-stabilized polycrystalline tetragonal zirconia. Multi-wall carbon

nanotube. Hydrothermal treatment. Co-precipitation of mixed hydroxides.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, a estética tem papel fundamental na satisfacéo de pacientes que
necessitam de restauraces dentarias 1. Dentre os materiais restauradores estéticos,
as ceramicas apresentam propriedades Opticas capazes de mimetizar as
caracteristicas de dentes naturais com sucesso 2, o que levou ao desenvolvimento de
varios estudos buscando aprimorar as propriedades mecanicas e obter maior
longevidade das restauragGes feitas com esses materiais * 4. No passado, somente
as ligas metdalicas eram utilizadas para a confecgcédo de infraestruturas de préteses
fixas,®> entretanto essas estruturas tendem a causar um aspecto acinzentado da
margem gengival livre nos elementos dentais da restauracdo ', o que prejudica o
resultado estético nas regiées mais criticas, como a de dentes anteriores. Além disso,
0s substratos metalicos sdo menos biocompativeis do que os ceramicos quando em
contato com os tecidos vivos 7.

Dentre diversos tipos de ceramicas utilizadas para a construcdo de proteses
dentarias, destaca-se a zirconia tetragonal policristalina estabilizada por itria (Y-TZP)
por apresentar elevada tenacidade a fratura (7 a 10 MPa.m?) em comparagdo com
outras ceramicas dentarias como porcelanas, vitro-ceramicas, aluminas e compositos
infiltrados por vidro 8. A Y-TZP é composta principalmente pelo 6xido de zirconio
(Zr0O2), ao qual é adicionado aproximadamente 3 mol% de 6xido de itrio (Y203) para
estabilizar a fase tetragonal da zircénia em temperatura ambiente °. Uma
caracteristica marcante da Y-TZP, e que responde pela sua alta tenacidade a fratura,
€ a transformacao martensitica que pode ocorrer em seus graos cristalinos. Quando
uma carga é aplicada em uma estrutura de Y-TZP, as tensbes geradas no material se
concentram ao redor de defeitos pré-existentes, causando uma mudanca de fase dos
graos ao seu redor, 0s quais passam da fase cristalina tetragonal para a monoclinica.
A estrutura cristalina monoclinica apresenta maior volume do que a tetragonal e, como
consequéncia desse aumento de volume, ocorre um mecanismo de tenacificacdo no
material, pois sdo geradas tensdes de compressao ao redor da trinca impedindo seu
crescimento e propagacao &1L,

Devido as suas boas propriedades mecéanicas, a Y-TZP tem sido indicada para
usos estruturais de maior solicitagdo mecénica como no caso de proteses parciais

fixas envolvendo até seis elementos dentais e pilares protéticos estéticos sobre
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implantes dentarios 1 12, Antes do aparecimento deste material, os clinicos ndo se
sentiam seguros para utilizar ceramicas dentarias nestas situacées devido as altas
tensdes geradas nessas estruturas 13 14,

Um dos principais fatores relacionados a degradacdo da Y-TZP, que esteve
associado a falha precoce de implantes de zirconia para protese de quadril em 2001
e pode ocorrer quando este material é exposto ao ambiente oral 1% é a perda da
estabilidade da fase tetragonal em situagdes indesejadas 6. Observou-se, em pecas
biomédicas, que a fase metaestavel tetragonal da Y-TZP sofreu uma desestabilizagédo
e retornou para sua fase estavel monoclinica quando este material foi submetido a
esterelizacdo pelo processo de calor Umido sob pressdo em autoclave 7. Tal
fendbmeno é denominado degradacdo em baixas temperaturas (low-temperature
degradation - LTD) e esta associado a instabilidade hidrotérmica da Y-TZP. Este
fendbmeno foi primeiramente observado por Kobayashi et al. (1981) 8 que verificaram
a presenca de pequenas trincas superficiais apos armazenagem de uma zircbnia
parcialmente estabilizada por itria por 3.000 horas em temperatura de 200-300 °C.

A LTD consiste em uma deficiéncia apresentada pelos materiais ceramicos
policristalinos a base de zirconia. Esse processo consiste na transformacao
martensitica dos gréos de zirconia estabilizados na fase tetragonal para monoclinica
na presenca da agua ou vapor de agua, com grande influéncia da temperatura. Esta
transformacgé&o ocorre inicialmente em graos isolados da superficie em contato direto
com a umidade e tende a se propagar para o interior do material *°. Lawson (1995)*°
explicou que incialmente ocorre a adsor¢céo da molécula H20 na superficie do material,
com subqguente quebra das liga¢8es primarias do oxido de zirconio (ZrOz) e formacgao
de ligagbes Zr-OH, o que resulta no aparecimento de tensdes nesta regido. Aos
poucos, os ions OH™ migram para ocupar vacancias no interior do material e, como
consequéncia, surgem novas tensbes na estrutura, levando a nucleacdo de fase
monoclinica nos gréos tetragonais e com isso formam-se microtrincas que permitem
a penetracdo da agua. As microtrincas geradas podem levar a uma diminui¢cdo das
propriedades mecanicas e da longevidade do material ®.

As trincas superficiais também podem ser geradas em pecas protéticas por
processos de jateamento empregados em procedimentos adesivos com o intuito de
melhorar a resisténcia de unido entre a Y-TZP e cimentos resinosos, como a
silicatizacdo (jateamento com particulas revestidas por silica) de superficie, que é

considerado o método mais eficaz para garantir uma resisténcia de uniao satisfatoria
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entre Y-TZP e um cimento resinoso 2% 21, O jateamento é um tratamento de superficie
gue cria micro-retencdes aumentando a area superficial tratada ao introduzir defeitos
no material 22. Entretanto, quando este jateamento é realizado na Y-TZP, geram-se
tensdes residuais que se concentram ao redor dos defeitos formados. A associa¢éo
dessas tensdes ao calor liberado pelo impacto das particulas induz transformacdes
dos grdos em fase tetragonal para a monoclinica 2% ?4. Dessa forma, pecas de Y-TZP
gue foram jateadas apresentam um maior numero de defeitos e consequentemente
maior volume de material transformado em comparagéo com pecas nao jateadas. Os
defeitos inseridos pelo jateamento podem causar prejuizos a longo prazo 2°, pois séo
suceptiveis ao crescimento subcritico (slow crack growth — SCG), o que potencializa
a LTD mesmo na presenca de tensdes compressivas do efeito tenacificador.

A Y-TZP, assim como as demais ceramicas, é susceptivel ao crescimento
subcritico de trincas (SCG), o qual é decorrente da reacdo quimica na ponta do defeito
com a agua sendo intensificada pela tenséo presente nessa regiao, entretanto o SCG
€ reduzido neste material em decorréncia do mecanismo de transformacao de fase
gue acontece na ponta das trincas, o qual gera tensfes compressivas contrarias as
tensGes que promovem o seu crescimento 6.

Com o avanco da nanotecnologia, novos materiais foram desenvolvidos, como
0s nanotubos de carbono (carbon nanotubes - CNT), que podem possuir uma unica
camada (sigle wall — SW) ou mdltiplas camadas com formato tubular (multi wall — MW).
O nanotubo é derivado do fulereno, uma estrutura alotropica cristalina do carbono com
alta estabilidade que pode ser usada para a sintese de diversos novos compostos
guimicos. Dentre os materiais conhecidos atualmente, considera-se que o nanotubo
de carbono € o que tem maiores propriedades mecanicas, com resisténcia a tracado
de até 63 GPa e mddulo de elasticidade em torno de 950 GPa 2% 27, Um estudo
desenvolvido por Popov et al. (2002) 28 demonstrou que a dureza desses nanotubos
varia de 62 a 150 GPa, sendo portanto proxima a dureza do diamante (150 GPa). A
partir da descoberta dessas excelentes propriedades do CNT, surgiram estudos
propondo a sua utilizacdo para reforcar materiais ceramicos e metalicos 2°.

A adicado de nanotubos de carbono a Y-TZP para aplicacdes biomédicas foi
aprimorada por Garmendia et al. em 2010 3° com o objetivo de aumentar sua
longevidade e confiabilidade. Esses autores criaram um compdésito Y-TZP/MWCNT
(multi-walled carbon nantotubes) que apresentou altos valores de tenacidade a fratura

e dureza. Neste estudo avaliou-se também o fator limite de intensidade de tensao
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(Kio), abaixo do qual sabe-se que ndo ocorre crescimento subcritico de trinca no
material. Verificou-se que o compadsito com nanotubo apresentou valor de Ko 15%
maior (4,4 = 0,1 MPa.m"?) em comparacdo com a Y-TZP convencional (3,8 + 0,1
MPa.mY?). Esse aumento foi atribuido a influéncia dos mecanismos tenacificadores
relacionados ao CNT, como o ponteamento de trinca (“crack-bridging”). Este
mecanismo ocorre quando se formam pontes entre as duas superficies de uma trinca,
gue dificultam a sua propagacdo. Em estudos posteriores, verificou-se que com a
incorporagdo de CNT a Y-TZP, houve um atraso da decomposicdo da fase
monoclinica durante a sinterizacdo, menor crescimento dos grdos na microestrutura e
aumento da densidade do material 3% 32, O atraso na decomposicéo (transformacéo)
da fase monoclinica em tetragonal se deve ao aumento da temperatura na qual essa
transformacgao ocorre, o que pode ter uma influéncia positiva sobre a LTD da Y-TZP.
Embora o menor crescimento dos graos da Y-TZP e aumento de sua densidade
tenham sido constatados experimentalmente, 0s mecanismos microestruturais por
meio dos quais o CNT atua ainda ndo sdo compreendidos e mais estudos sao
necessarios para compreender esses fendmenos e suas influéncias sobre a LTD.

Apesar dos 6timos resultados obtidos nos estudos supracitados, € importante
salientar que o compaosito final obtido nesses experimentos possuia cor cinza escuro
devido a coloracdo preta do CNT, inviabilizando portanto a sua utilizacdo na clinica
odontologica por ndo possibilitar a mimetizacdo da cor dos elementos dentais. Uma
possivel solucdo para esse problema surgiu recentemente com o desenvolvimento de
alguns tipos de nanotubos de carbono funcionalizados 23, que possuem cor
semelhante a da Y-TZP e portanto ndo prejudicam as caracteristicas estéticas da
restauracao final.

O processo de funcionalizacédo consiste na ligacdo de diferentes elementos
guimicos aos atomos da superficie do material (adsor¢céo de grupos funcionais), que
alteram a reologia das suspensdes formadas a partir dos CNTs. Os mecanismos mais
comuns de funcionalizacdo ocorrem apés a sintese dos CNT por meio do uso de
surfactantes (tensoativos), agentes oxidantes, refluxos &cidos, dentre outros. A
funcionalizacdo pode ser feita por meio da adsorcéao de diversos grupamentos como
0s -COOH (carboxila), -OH (hidroxila) e -NHz (sais de amdénio), que modificam a
superficie inerte do nanotubo, aumentado assim as suas possibilidades de utilizacédo
em diferentes funcdes. Dentre as possiveis aplicacdes dos CNTs funcionalizados

encontram-se a confeccéo de sensores eletrénicos, baterias de polimeros de ions de
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litio (Li-ion), sistema de liberacdo lenta de farmacos (“drug delivery”) e refor¢co de
materiais compostos. A funcionalizacdo ainda promove uma melhor dispersdo do
nanotubo na matriz do material 33,

A criagdo de um composito Y-TZP/MWCNT-COOH (funcionalizado) parece ser
promissora, pois o0 material resultante pode apresentar propriedades mecanicas
superiores as da Y-TZP por acdo de mecanismos tenacificadores. Atualmente, estédo
disponiveis no mercado processos de funcionalizacdo da superficie do CNT com
grupamentos carboxila (-COOH) que lhes conferem uma cor proxima a branca, o que
representa uma grande vantagem em termos de propriedades Opticas quando o
compoésito criado for um material restaurador dentario. Tais melhorias permitiriam a
confeccdo de infraestruturas de proéteses fixas e pilares protéticos sobre implantes
com maior confiabilidade, uma vez que o compdsito poderia apresentar menor
degradacdo a baixa temperatura, consequentemente maior resisténcia ao
envelhecimento e impedir ou dificultar a propagacdo de trincas causadas por

tratamentos de superficie propostos para pecas protéticas.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 NANOTUBOS DE CARBONO

Em 1985 34, foi descoberta uma nova forma alotrépica do carbono, denominada
fulereno, que possui estabilidade estrutural tdo alto quanto a do diamante. Os
fulerenos descobertos continham em sua maioria 60 atomos de carbono (Ceo) €
formavam uma estrutura parecida com a de uma “bola de futebol”, tendo 32 faces, 20
hexagonais e 12 pentagonais. A técnica utilizada para produzir a molécula de fulereno
consiste em vaporizar o carbono da superficie de discos soélidos de grafite utilizando
um laser de jato pulsado de hélio de alta densidade. Os aglomerados de carbono
resultantes sdo entdo expandidos em um feixe molecular supersonico, fotoionizados
utilizando um laser, e a detec¢cdo da molécula € confirmada por espectrometria de
massa. Com a descoberta desta nova forma alotropica do carbono e baseado em sua
técnica de producéo, lijima em 1991 3° desenvolveu o nanotubo de carbono utilizando
um método de evaporacado de arco-descarga fazendo com que as folhas grafiticas se
arranjassem em tubos coaxiais com diametro de sua luz na escala nanométrica,
variando o numero de folhas (camadas) de 2 até 50. Logo apds sua criacdo, 0S
nanotubos de carbono (CNTs) comecaram a ser estudados e apresentaram uma
ampla variedade de propriedades interessantes como alta capilaridade em tubos
abertos, 6timas propriedades eletrdnicas e alta resisténcia mecanica 36-3°.

Em 1993, com a evolucdo e melhor compreensdo dos métodos de
processamento para fabricacdo dos CNTSs, surgiu a possibilidade de confecciona-los
com apenas uma camada “°. Inicialmente, estes eram chamados de single-shell
carbon nanotubes 4!, em contraposicdo aos multi-shell nanotubes primeiramente
desenvolvidos. Atualmente, a nomenclatura utilizada ainda faz referéncia ao nimero
de camadas apresentadas pelos CNTSs, entretanto o termo shell (concha ou casca) foi
substituido por wall (parede). Os nanotubos sé&o atualmente denominados, single-wall
carbon nanotubes (SWCNT) ou multi-wall carbon nanotubes (MWCNT) 26, ambos

representados na figura 2.1 por meio de microscopia eletrbnica de transmissao.
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Figura 2.1 — Fotomicrografia de CNTs obtidas por microscopia eletrénica de transmissao; A) single-wall
carbon nanotubes (SWCNT) e B) multi-wall carbon nanotubes (MWCNT) 263

Andlises teoricas predizem que a resisténcia coesiva das folhas grafiticas
(grafenos) poderiam atingir valores na ordem de ~300 GPa 4%, porém na pratica isso
ndo acontece devido a presenca de defeitos estruturais 3. Entretanto, com o
descobrimento dos CNTs surgiu também a possibilidade de se ter uma resisténcia
mecanica que se aproxima da resisténcia tedrica para estas estruturas, pois 0s CNTs
apresentam dimensfes muito pequenas e sdo gerados por meio de crescimento de
cilindros concéntricos, o que lhes proporciona o beneficio de serem quase livres de
defeitos 44. Contudo, existe uma grande dificuldade em se medir com precisdo as
propriedades mecéanicas dos CNTs pelo fato de suas dimensdes serem nanométricas.
Poucos estudos sédo encontrados na literatura cientifica que realizaram testes com a

intencdo de medir estas propriedades mecanicas (Tabela 2.1).
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Tabela 2.1 — Medidas das propriedades mecéanicas representativas para os CNTs

Tipo de Modglc_) de Dureza Resisténciaa Método utilizado Autores e
nanotubo de elasticidade (GPa) tracdo (TPa) ara medida referéncia
carbono (TPa) ¢ P

Grampeamento

na porcao final Saleta et al.
MWCNT Biiet : ) em microscopia 1999 #°

de forca atémica.

Grampeamento

na porcéo final Wong et al.
MWENT 1,28 ) ) em microscopia 1997 46

de forga atbémica.

Defleccao

eletrostatica em
MWCNT 0,1-1 - - microscopia Ponchari\l et

o al. 1999

eletrénica de

transmissao.

Cantilever dual Yu et al
MWCNT 0,27 - 0,95 - 0,01 -0,06 em microscopia 2000 27

de forca atbmica.

Tracao direta em

microscopia DemczyK et
MWENT o2 i 055 eletrénica de al. 2002 #4

transmissao.
SWCNT . x Popov et al.
(superhard phase) - 62 -150 | - Nanoindentagéo 2082 28

Devido a sua natureza inerte, os CNTs frequentemente passam por algum tipo
de funcionalizac&o de sua superficie para que apresentem um bom desempenho em
diferentes tipos de aplicacdo, comona engenharia de materiais, tecidos vivos ou
nanobiotecnologia. Aspropriedades de superficie tem papel importante no
desempenho do CNT 23, Devido a sua superficie inerte, os CNTs néo se dispersam
bem em seu estado puro, tendendo a formar aglomerados?*®. A funcionalizacédo dos
CNTs consiste em um processo de modificacao de sua superficie por meio de cadeias
poliméricas que envolvem os nanotubos ou por meio do recobrimento com diversos
tipos de moléculas surfactantes que sdo adsorvidas pela sua superficie *°.

As dimensfes em escala nanométrica garantem uma grande area de superficie
para os CNTs, e por consequéncia os agregados apresentam altas forcas de atracéo.
Desta maneira, € comum acontecer o emaranhamento dos CNTs, o que resulta em
baixa dispersédo dos nanotubos em uma suspensao ou matriz em que se deseja utiliza-
lo 5951, A presenca de grupos funcionais, como por exemplo COOH, OH, NH>, dentre
outros, sobre a superficie dos CNTs auxilia na dispersdo e permite uma interacao dos
CNTs com os precursores da matriz circundante, produzindo materiais com

propriedades melhoradas 48 5253,
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A funcionalizacdo dos CNTs pode ocorrer de diversas maneiras, sendo as mais
comuns a funcionalizagéo covalente, funcionalizacao polimérica e funcionalizagao por
surfactantes °*. Estas duas Ultimas sdo caracterizadas como funcionalizagdes néo-
covalentes %°. A funcionalizacdo covalente acontece por processos oxidativos
agressivos, gerando defeitos nas paredes laterais e pontas dos tubos. Estes defeitos
Va0 servir como grupos ancoras que serdo sitios para ligacées quimicas °*. As
funcionalizacdes ndo-covalentes tém a vantagem de néo destruir ou causar danos as
paredes laterais dos CNTs, portanto ndo afetam as propriedades estruturais do
material final. Neste tipo de funcionalizagdo utilizam-se compostos aromaéticos,
surfactantes ou polimeros, empregando interacdes hidrofobicas em sua maior parte.
Neste caso, 0s grupamentos presentes nos compostos tensoativos sao adsorvidos
pelas superficie dos CNTs %% %, A figura 2.2 apresenta imagens representativas do

mecanismo e tipos de funcionalizagdes para os CNTSs.

Figura 2.2 — Possibilidades de funcionaliza¢cbes para o SWCNT: A) funcionalizacdo por defeito, B)
funcionalizacdo covalente, C) funcionalizacdo por surfactantes, D) funcionalizagdo por
polimero e E) funcionalizagdo endohedral 57

2.2 ZIRCONIA TETRAGONAL POLICRISTALINA ESTABILIZADA POR iTRIA

Um grande interesse na zirconia, ou didxido de zircdnio, para aplicacdes como

ceramica estrutural em engenharia dos materiais deu-se por volta de 1975, quando
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Garvie et al. %8 apresentaram um estudo intitulado “Ceramic steel?” (A¢o ceramico?).
Neste estudo foram descritas trés formas alotropicas do cristal: monoclinico,
tetragonal e cubico, e demonstrou-se que a transicao entre as duas primeiras formas
acontecia acompanhada de um aumento de volume que poderia dar origem a um
poderoso mecanismo de tenacificacdo. Com isso, iniciou-se 0 interesse na
estabilizacao da zirconia policristalina em sua fase tetragonal, que tornou-se possivel
por meio do uso de 6xidos estabilizantes. Em 1977 5°, a zirconia foi estabilizada em
sua fase tetragonal por meio da utilizagéo do éxido de itrio, sendo entdo chamada de
zirconia tetragonal policristalina estabilizada por itria (Y-TZP). O diéxido de zirconio,
gue antes era somente estabilizado em sua fase estrutural cubica havia sido
apresentado em sua forma tetragonal abaixo da temperatura de equilibrio desta fase
(~1.200°C), e a transicdo martensitica que ocorria quando o material era submetido a
tensdes permitia que este apresentasse valores de resisténcia mecanica na ordem de
690 MPa. Deste momento em diante, inumeros estudos foram realizados
evidenciando as excelentes e ja bem conhecidas propriedades mecéanicas da zircénia
tetragonal policristalina estabilizada por itria ® 11 13 18 60 Atyalmente, este material
existe no mercado comercial e apresenta propriedades mecéanicas consideravelmente
altas para os grupos das ceramicas, como resisténcia a flexdo com valores na ordem
de 900 MPa e tenacidade a fratura chegando a 11 MPa.m¥? 61,

As propriedades mecanicas da Y-TZP estao diretamente relacionadas com a
sua microestrutura e, por consequéncia, a qualidade do p6 utilizado na fabricacdo da
estrutura ceramica € de extrema importancia. Foi demonstrado que a utilizacdo de
microestruturas cristalinas em escala nanométrica melhora as propriedades
mecanicas do material 2 e, por esta razdo, rotas capazes de sintetizar particulas
nanomeétricas de Y-TZP tém sido estudadas 3. Entretanto, devido a este tamanho de
escala para as particulas do material, o controle de aglomeracéao é critico e, portanto,
o método de processamento tem que ser cuidadosamente escolhido e executado.

A literatura cientifica mostra que existem diversas rotas possiveis para se
sintetizar a Y-TZP com particulas em escala nanométrica. Dentre elas, temos a
sintese por deposi¢cdo quimica em fase vapor, co-precipitacdo quimica, sintese por
sol-gel e sintese hidrotermal 467, Uma caracteristica que deve ser comum para todas
as rotas citadas é a de que a aglomeracdo das particulas deve ser minimizada o

maximo possivel com o intuito de se conseguir uma boa densidade com poucos ou
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nenhum defeito estrutural e com o menor crescimento possivel do grdo durante a
sinterizacdo do material ceramico.

Todas as rotas para a sintese do p6 ceramico de Y-TZP apresentam diversas
variagdes e alternativas, devido ao constante descobrimento de novas evidéncias
cientificas. De maneira geral, serdo apresentadas as rotas de sintese mais
comumente utilizadas e sem enfoque nos detalhes e variagcbes que ocorrem nos
procedimentos experimentais que sao constantemente estudados na literatura. O
processo de producdo da Y-TZP por deposi¢do quimica em fase vapor consiste na
evaporacdo do mondxido de zirconio em atmosfera de hélio sob pressédo de 250 Pa
variando até 1500 Pa, seguido por uma pés-oxidacéo das nanoparticulas depositadas,
que é realizada com o intuito de evitar aglomerados. O p6 de zircbnia é entdo
calcinado a 300 °C em atmosfera de oxigénio para se obter o di6xido de zircénio
(ZrO2). Posteriormente, a dopagem com Oxido de itrio pode ser feita por um processo
coloidal %4. JA o processo de co-precipitacdo quimica, faz o uso de solugdes de
ZrCl2e8H-0 e cloreto de itrio (Y3*) que sdo precipitados em solucédo de agua destilada
com hidréxido de aménio. Apds este procedimento, o precipitado é entdo filtrado,
lavado, seco e calcinado para se obter o p6é de Y-TZP %8, Este processo é vantajoso
por permitir a direta produgéo do po de ZrO: ja dopado por itria, entretanto a literatura
mostra que existe uma forte tendéncia de se formarem aglomerados durante os
passos de secagem e calcinacdo %°. A sintese por sol-gel da Y-TZP é realizado por
meio da hidrélise e condensac¢ao dos precursores n-propéxido de zircénio IV e nitrato
de itrio em solucéo alcdolica. Uma solugdo com agua deionizada e etanol € preparada
juntamente com a adi¢cdo de um defloculante, para evitar a formacéo de aglomerados.
Os precursores sdo entdo adicionados para que a hidrélise aconteca sob vigorosa
agitacao. O resultado é a formacdo de um sol que € seco para remoc¢ao do solvente
dando origem a pedacos de gel, que passardo por almofariz para desagregacao e
calcinacdo para formacgdo do pé de Y-TZP % 70 Finalmente, temos o processo de
producdo d6 po da Y-TZP por meio da sintese hidrotermal. Nesta rota de
processamento, o cloreto de zirconio (ZrCls) e cloreto de itrio (YCls) sé&o
completamente solubilizados em agua deionizada preparando o0 que sera 0 precursor.
Este precursor é entdo misturado a uma quantidade de hidroxido de sédio em solugéo
de peréxido de hidrogénio para ser levado a um reator hidrotérmico ou autoclave, onde
sera realizado o processo de decomposicdo deste precursor. A decomposicdo

acontece com controle de pressao e temperatura, que pode variar de 100 até 250 °C



31

por um tempo médio de 1 a 4 horas. O precipitado neste processo corresponde ao p6
de Y-TZP e, este é entéo filtrado, lavado para remocao dos ions cloretos e seco em

estufa 6367,

2.3 NANOTUBOS DE CARBONO COMO REFORCO DE MATERIAIS CERAMICOS

A criacdo de compdsitos, tanto metalicos quanto ceramicos, com a utilizacéo
dos CNTs tem sido muito estudada devido as suas 6timas propriedades mecanicas
anteriormente citadas.. Entretanto, o desafio de se conseguir uma dispersao uniforme
dos CNTs na matriz dos materiais ainda é um obstaculo que precisa ser superado 2°.
Em um estudo, o material ceramico MgAl204 foi reforgado com SWCNT demonstrando
gue a dispersdo é homogénea e eficaz até uma certa quantidade, em torno de 2,5
vol.%, porém acima desta concentracdo a formacdo de emaranhados passou a
acontecer (Figura 2.3) L. Outro problema relacionado ao uso dos CNTs para a
producdo de compdsitos ceramicos € a impossibilidade de sinterizacdo do material
em altas temperaturas, pois isto poderia causar danos a estrutura do carbono. Por
este motivo, a sinterizacdo dos compdsitos ceramicos com CNTs acontece por
métodos alternativos, como sinterizacdo por spark-plasma ou em fornos com

atmosfera inerte 29 72,

Figura 2.3 — Fotomicrografia por meio de microscopia eletrdnica de varredura de alta resolugéo do

material MgAI204; a) 0,011 vol.% de SWCNTSs, c¢) 2,54 vol.% de SWCNTs e e) 18,31
vol.% de SWCNTs 7*
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Um dos beneficios mais almejados com a adicdo dos CNTs a materiais
ceramicos seria 0 aumento da tenacidade a fratura. A incorporacédo dos nanotubos de
carbono as ceramicas resulta em alguns mecanismos de tenacificacédo, sendo eles a
defleccéo de trincas, o “nanotube pull-out” e 0 ponteamento de trinca (crack-bridging)
73, Estes mecanismos encontram-se representados na Figura 2.4. Além do beneficio
de tenacificacdo, demonstrado em materiais ceramicos reforcados com CNTs, a
literatura relata que apresenca dos nanotubos na matriz do material inibe o
crescimento do gréo cristalino da ceramica durante a sinterizagdo 4. Tal fenémeno,

mesmo que ainda carente de explicacdo na literatura, € apreciado no desenvolvimento

de microestruturas ceramicas em escala nanomeétrica.

Figura 2.4 — Fotomicrografia por meio de microscopia eletrbnica de varredura evidenciando os
mecanismos de tenacificacdo do CNTs em cer@mica de alumina; A) deflec¢céo de trinca,
B) “nanotube pull-out” e C) ponteamento de trinca ®

Em 2005 foi realizada a primeira tentativa da criacdo de um compdésito de Y-
TZP com adicdo de CNTs 7° e, neste estudo nédo foi relatada nenhuma melhora nas
propriedades mecanicas avaliadas do composito em comparacdo com a Y-TZP
convencional. Foram adicionadas diferentes quantidades de MWCNTs na matriz da
Y-TZP, com valores variando de 0,1 até 1% em massa e experimentos medindo
dureza e tenacidade a fratura foram realizadas para todos os materiais produzidos.
Os valores de dureza para os materiais que continham CNTs em sua microestrutura
sofreram uma queda proeminente a medida em que se aumentava a concentracao de
nanotubos na microestrutura do compasito, indo de 13,24 + 0,25 GPa (Y-TZP pura)
para 9,71+ 0,17 GPa (Y-TZP + 1 % MWCNTSs). Para a tenacidade a fratura, nenhuma
alteracdo foi observada até a concentracdo de 0,5 % em massa de MWCNT,

entretanto quando a concentracdo de CNT atingiu 1%, os valores de tenacidade
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cairam de 5,36 para 4,47 + 0,15 MPa.m*?. Os autores explicam que esta queda nas
propriedades mecanicas da Y-TZP com a incorporacdo dos CNTs ocorreu devido a
formacdo de aglomerados dos nanotubos nos espacos intergranulares da Y-TZP
associada a fraca ligacdo dos CNTs com a matriz ceramica.

Em 2008 Garmendia et al. ’®, pela primeira vez, utilizou os CNTs para reforcar
0 material ceramico Y-TZP para aplicacdes biomédicas. A intencdo inicial dos autores
era conseguir que mecanismos de tenacificacdo dos CNTs diminuissem ou
impedissem que a Y-TZP sofresse o processo de degradacdo a baixa temperatura,
fendbmeno este que foi responséavel pela falha precoce de implantes de zirconia para
proteses de quadril em 2001 *°. Em estudos posteriores 3932 76, os autores verificaram
gue a associacdo de MWCNTs a Y-TZP proporcionou uma série de beneficios ao
material desenvolvido. Dentre estes beneficios estdo o aumento da tenacidade a
fratura, da dureza e da densidade final do material quando comparados a Y-TZP
convencional. Além do aumento das propriedades mecanicas da Y-TZP, foi observado
também o fendbmeno de menor crescimento do gréo cristalino, ja relatado em 2002

para o material ceramico a base de alumina 74.
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3 PROPOSICAO

O objetivo geral desse trabalho foi desenvolver uma técnica para sintese de
um nanocompdésito de Y-TZP/MWCNT-COOH com propriedades mecanicas e opticas
gue permitam a sua futura utilizacdo como infraestrutura de préteses fixas dentarias e
pilares protéticos para implantes processados por meio sistema CAD/CAM. O objetivo
especifico do trabalho foi avaliar a microestrutura, resisténcia a flexao, tenacidade a
fratura, limite de fadiga e propriedades 6pticas do nanocompa0sito e comparar essas

propriedades com aquelas medidas para blocos de Y-TZP (controle).

A hipotese do trabalho foi a de que o nhanocompdésito Y-TZP/MWCNT-COOH
apresentaria propriedades Opticas aceitdveis para uso dentario, melhores

propriedades mecanicas e maior resisténcia a fadiga do que uma Y-TZP convencional.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

Os materiais utilizados neste estudo e seus respectivos fabricantes estao

apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Principais materiais utilizados no estudo

Material Empresa

Nanotubo de carbono multi-camada funcionalizado Nanoshell LLC
(MWCNT-COOH)

Oxicloreto de zircdnio grau ceramico Laboratério do IPEN (USP)
Cloreto de itrio Laboratorio do IPEN (USP)
Hidréxido de Amdnio PA Merck Quimica do Brasil
Reagentes organicos (Etanol, Butanol) Merck Quimica do Brasil
P6 de ZircOnia estabilizada por 3 mol% de itria TZ-3Y- Tosoh Corporation
E (Y-TZP)
Discos diamantados 15HC Buehler

4.2 METODOS

4.2.1 Caracterizagcdo do MWCNT-COOH

Previamente ao inicio da sintese do compdsito, o material MWCNT-COOH
(Figura 4.2) foi caracterizado quanto a sua morfologia, dimenséo, estabilidade térmica
e composicdo. Para esta caracterizacdo, foram realizadas as seguintes analises:
microscopia eletrénica de varredura de alta resolugdo com canhdo de emissao por
efeito de campo (MEV-FEG), microscopia eletronica de transmissdo (TEM), analise

termogravimétrica (TGA), difracdo de raio-X (DRX) e fluorescéncia de raio-X (FRX).
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Figura 4.2 — PG do material MWCNT-COOH fornecido pela empresa Nanoshell LLC armazenado em
eppendorf plastico

4.2.1.1 Microscopia eletronica de varredura e microscopia eletrénica de transmissao

As andlises por meio de microscopia MEV-FEG e TEM foram realizadas para
caracterizacdo da morfologia e dimensdes do MWCNT-COOH. Para isso, o p6 do
material foi disperso em solu¢cdo de alcool butilico com auxilio de ultrassom
(Kondentech Industria e Comércio Ltda. — EPP, Sdo Carlos-SP, Brasil) para facilitar a
obtencdo das micrografias evitando a formacdo de aglomerados. Apoés
aproximadamente 5 minutos da disperséo, a suspensao produzida foi aplicada com
um pincel fino sobre o porta-amostra (stub) para o MEV-FEG JSM 6701S (JEOL,
Toquio, Japao) e sobre telas de cobre de 200 meshes recobertas com uma pelicula
de polivinil formol (Formvar, Shawinigan Resins Corp., Massachusetts, EUA) para o
TEM JEM 1010 (JEOL, Téquio, Japao). Ambas as microscopias foram realizadas em
diversos aumentos visando a gerar imagens que melhor apresentassem a morfologia
do material, tendo sido usadas as aceleracdes de 10 kV para o MEV-FEG e 80 kV
para o TEM.

Para o célculo do comprimento médio dos MWCNT-COOH, as fotomicrografias
obtidas em MEV-FEG foram levadas ao software IMAGE J 1.32 no qual foram



39

binarizadas (os pixels assumiram apenas valores de preto ou branco) e receberam

tratamento conforme ASTM E-1382 (1997) 7’ para as medi¢cdes do comprimento
(Figura 4.3). O comprimento médio e o D90 de 100 feixes de MWCNT-COOH foram

calculados.

% =

IPEN-MWCNT _ LEl 100KV X4000 WD151mm  1gm

Figura 4.3 - Micrografia binarizada representativa de como foi realizada a medida de comprimento dos
MWCNT-COOH

4.2.1.2 Analise termogravimétrica, difracao de raio-X e fluorescéncia de raio-X

Realizou-se a andlise termogravimétrica (TGA) em atmosfera de ar para o
MWCNT-COOH com o intuito de verificar até qual temperatura este manteria sua
estabilidade estrutural. O conhecimento da temperatura em que o0 material comeca a

sofrer degradacéo permite que a temperatura seja alterada com seguranca durante
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0s processos de sintese do compodsito ceramico Y-TZP/MWCNT-COOH sem causar
prejuizos ao material final. Conjuntamente, foi realizada a difracéo de raio-X (DRX) do
MWCNT-COOH antes e ap0s o processo de calcinacéo que acontece durante a TGA.
O objetivo desta andlise foi tentar identificar os possiveis componentes existentes no
material e quais perdas seriam observadas ap0s a calcinacdo. A identificacdo dos
picos observados no difratograma foi feita por meio das fichas ICDD (International
Centre for Diffraction Data). Visando a confirmar e a reforcar a identificacdo dos picos
observados nos difratogramas, também foi realizada uma analise fluorescéncia de
raio-X (FRX) para o MWCNT-COOH e o residuo apoés a realizacao da TGA.

4.2.2 Sintese do nanocompdésito Y-TZP/MWCNT-COOH

4.2.2.1 Revestimento do MWCNT-COOH por éxido de zircénio estabilizado com itria

De acordo com o método descrito por Garmendia et al. (2008)’ visando a uma
melhor unido, molhabilidade e dispersdao dos MWCNT-COOH na matriz da Y-TZP,
estes foram revestidos por 6xido de zirconio estabilizado com itria por meio do método
de sintese hidrotermal/solvotermal utilizando como precursores o hidroxido de zircénio
co-precipitado com itria em uma solucao contendo MWCNT-COOH.

A co-precipitacdo dos hidroxidos mistos de zirconio e de itrio foi realizada
previamente com hidréxido de aménio 3 molar, fixando-se a concentracdo de 6xidos
(oxicloreto de zirconio e cloreto de itrio) na solucdo de partida em 35 g.L 1. Para
garantir a maxima precipitacado dos hidroxidos manteve-se em 10 o valor de pH. Os
precipitados obtidos foram filtrados e lavados (Figura 4.4) com agua destilada até a
eliminacao de ions cloreto, sendo verificado por meio de teste realizado com AgNOs.
Em seguida, os precipitados foram submetidos a tratamentos com liquidos orgéanicos
(etanol e butanol) visando a minimizar, apés secagem, a formacéo de aglomerados
grandes decorrentes de forcas capilares, pontes de hidrogénio ou cargas

eletrostéticas existentes entre as particulas hidratadas.
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Figura 4.4 - Filtragem e lavagem dos hidréxidos mistos precipitados. Funil de Buchner preenchido com
agua destilada para lavagem e filtragem (A); aspecto do material precipitado apos o
processo (B)

A etapa de revestimento do MWCNT-COOH por 6xido de zircénio estabilizado
por 6xido de itrio foi realizada por tratamento hidrotérmico/solvotérmico (Figura 4.5),
meio aquoso e alcodlico, sob pressédo autégena de 100 psi (~ 6,8 atm) em reator de
pressao 4566 MiniReactor (Parr Instrument, Moline — IL, EUA), com temperatura de
150 °C sob agitacdo a 150 rpm. Ambos os tratamentos, hidrotérmico e solvotérmico,
foram testados variando-se o tempo do processo em 16 e 24 horas para se
estabelecer qual propiciaria melhor recobrimento do MWCNT-COOH e cristalizagéo

da zirconia.
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Figura 4.5 - Fluxograma esquematico do processo de sintese de pos relativos ao revestimendo do
MWCNT-COOH por Y-TPZ pela rota de co-precipitacdo associada a tratamento
hidrotérmico/solvotérmico

A suspensdo continha uma quantidade de nanotubos com multicamada
(MWCNT-COOH) de diametros que variavam de 20 a 30 nm e comprimento de ~10 a
30 um (£ 1,5 um) (medida informada pelo fabricante). Macroscopicamente, o nanotubo
se apresenta como um po de coloracdo branca com pureza maior que 95%, como
descrito pelo fabricante. Foram padronizadas as concentracbes em massa dos
hidréoxidos mistos secos e desagregados em 4 g e do MWCNT-COOH em 75 mg.’®
Utilizando-se equipamento ultrassénico, os pds foram dispersados em uma solugéo
contendo 50 ml de hidroxido de aménio P.A. e 50 ml de agua deionizada para o
tratamento hidrotérmico, ou substituiu-se a agua por 50 ml de alcool etilico P.A. para
o tratamento solvotérmico.

Os precipitados obtidos apd6s o tratamento hidrotérmico e solvotérmico foram
filtrados e lavados em agua destilada para remocao dos sais formados e também em
alcool etilico P.A. para reducédo de possiveis aglomerados. Apds esta lavagem, os pos
foram secos em estufa em temperatura de ~80 °C por 24 horas e em forno tipo mufla
Série FC (EDG Equipamentos, Sao Paulo — SP, Brasil) a 120°C por 1 hora (Figura
4.6).
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Figura 4.6 - MWCNT-COOH revestido por zircdnia estabilizada por itria ap6s tratamento hidrotérmico
e secagem

Uma terceira alternativa de processamento foi realizada apos ser observada a
influéncia negativa do uso de compostos organicos no material final produzido (Y-
TZP/MWCNT-COOH). Os problemas assocados ao uso de liquidos organicos (i.e.,
alcodis) no processamento do material estdo descritos nos resultados. Esta terceira
rota de processamento consiste nos mesmos métodos seguidos para co-precipitacdo
de hidroxidos mistos e tratamento hidrotérmico, entretanto ndo foram utilizados
liguidos organicos em nenhum momento, sendo o0s processos de lavagem e
tratamento em reator apenas realizados com agua deionizada e hidroxido de amdnio
P.A. Esta rota alternativa, chamada de tratamento hidrotérmico sem uso de liquidos
organicos, foi realizada com o intuito de diminuir os prejuizos estéticos causados pela
adsorcao de moléculas organicas pelas particulas de zirconia e itria.

Todos os pés secos obtidos nos processos descritos foram desagregados em
almofariz de 4gata manualmente (Figura 4.7) para entdo serem considerados prontos

para as analises e utilizacdo nas proximas etapas deste estudo.
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Figura 4.7 - Desagregacao do pé de MWCNT-COOH revestido por zirconia estabilizada por itria apds
processo de secagem

4.2.2.2 Avaliacdo do MWCNT-COOH revestido por zircbnia estabilizada por itria

Depois de finalizadas as rotas de tratamento para revestir o MWCNT-COOH
por zircOnia estabilizada por itria (tratamento hidrotérmico, tratamento solvotérmico e
tratamento hidrotérmico sem uso de liquidos organicos) os pés foram submetidos a
difratometria de raios-X, MEV e TEM.

Os pos obtidos a partir dos tratamentos foram avaliados por difracéo de raios-
X (DRX) (XRD 7000, Shimadzu do Brasil, S&o Paulo — SP, Brasil) para verificagéo da
sua cristalinidade relativa. Utilizando-se os parametros no DRX de variacdo de 10° a
100° para 26 em temperatura ambiente, com taxa de varredura de 0,005 °/s e passo
de 0,02 °© foram obtidos os difratogramas dos pés produzidos 2.

Para o tratamento hidrotérmico sem uso de liquidos organicos, por ser o
processamento escolhido como mais ideal baseado nos resultados obtidos, o p6

correspondente ao MWCNT-COOH revestido por zircbnia estabilizada com itria foi



45

analisado por MEV-FEG e TEM para observacao e confirmacdo do revestimento dos

MWCNT-COOH pelas particulas ceramicas.

4.2.2.3 Confeccao do nanocomposito Y-TZP/MWCNT-COOH

Para a confec¢do do nanocompdsito, foi utilizado o pé ceramico de zircbnia
estabilizada com 3 mol% de itria sem ligante TZ-3Y-E (Tosoh Corporation) tendo em
sua composicao (massa %) 5,15 de Y203, 0,252 de Al20O3, 0,025 de Na20, 0,004 de
SiO2, 0,003 de Fe203 e tamanho de particula de 27 nm, conforme informou o
fabricante. A escolha deste p6 de Y-TZP foi feita visando a eliminar o ligante que é
encontrado nos demais pds, o qual tem origem orgénica e portanto causaria o
escurecimento do material apos sinterizagéao.

O p6 de Y-TZP (TZ-3Y-E) foi acrescido de 1 vol% de MWCNT-COOH revestido
por particulas de zircdnia estabilizada por itria obtidas pelo processo de tratamento
hidrotérmico sem uso de liquidos organicos. A mistura foi realizada em moinho de
bolas Pulverisette 5 (Fritsch, Idar-Oberstein, Alemanha) durante 16 horas utilizando
esferas de zirconia e tendo como veiculo agua deionizada (Figura 4.8), sendo que
aproximadamente 50 massa% da mistura foi de sélido. A escolha da utilizacdo da
guantidade de 1 vol% de MWCNT-COOH baseou-se na literatura que mostrou maior
densidade final do compdsito nessa concentracdo®-32 e diminuicdo da interacdo e
degradacdo entre o carbono e zircébnia com o aumento temperatura.”® Apds a
moagem, o po foi seco em estufa FANEM 520 a 80 °C por 24 horas e em forno tipo
mufla Série FC (EDG Equipamentos, Sdo Paulo — SP, Brasil) a 120 °C por 1 hora para

posterior desagregacao em almofariz de agata.
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Figura 4.8 - Mistura em moinho de bolas do p6 de Y-TZP (TZ-3Y-E) acrescido de 1 vol% de MWCNT-
COOKH revestido por particulas de zirconia estabilizada por itria

4.2.3 Avaliacdo do ciclo de sinterizagcdo proposto e densidade final da Y-
TZP/MWCNT-COOH

Em posse do p6 do compésito ceramico Y-TZP/MWCNT-COOH finalizado,
amostras em formato de pastilhas (n=3) com diametro de 15 mm e espessura de
~2 mm foram prensadas por meio de prensagem uniaxial com 67 MPa (Figura 4.9)
para serem submetidas ao ciclo de sinterizagdo com a finalidade de se verificar a
densidade final do compdésito. Adicionamente, a densidade final do compdésito foi
comparada as densidades de pastilhas sinterizadas obtidas a partir dos pés dos
seguintes materiais produzidos no presente estudo:

a) Y-TZP convencional (TZ-3Y-E);

b) zirconia estabilizada por itria produzida a partir dos hidréxidos co-
precipitados e tratada no processo hidrotérmico sem uso de liquidos
organicos (ZH);

c) MWCNT-COOH revestido por zircbnia estabilizada por itria no processo

hidrotérmico sem uso de liquidos organicos (ZNH).
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Figura 4.9 - Amostra em formato de pastilha do compésito ceramico Y-TZP/COOH-MWCNT produzida
por prensagem uniaxial

O ciclo de sinterizacdo para todos os materiais descritos acima foi realizado
em forno de atmosfera de argonio a 1.350 °C e taxa de aquecimento de 5 °C/min por
2 horas. A escolha desta temperatura se baseou na literatura que mostrou menor
degradacéo do carbono em funcdo da temperatura’®, e em informacgées do fabricante
do p6 TZ-3Y-E, que indica esta temperatura como sendo suficiente para sinterizacao
do material. Foi realizado um grupo adicional, para determinar a densidade mais alta
gue seria possivel obter para a Y-TZP convencional TZ-3Y-E, este novo grupo (TZ-
3Y-E 1500) composto por 3 amostras do p6 de TZ-3Y-E foi submetido ao ciclo de
sinterizacdo em 1.500°C por 2 horas com taxa de aquecimento de 5 °C/min sem
controle de atmosfera (i.e., em ar).

Devido aos resultados ndo satisfatorios do primeiro ciclo de sinterizacao
proposto (1.350 °C por 2 horas), um novo ciclo de sinteriza¢do foi realizado em forno
de atmosfera de argdnio a 1.400 °C por 4 horas com taxa de aquecimento de 5 °C/min,
com a intencdo de se conseguir maior densificacdo dos materiais. Novas amostras
em formato de pastilha (n=3) dos pds da TZ-3Y-E e do nanocompdsito ceramico Y-
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TZP/MWCNT-COOH foram produzidas conforme o procedimento previamente
descrito e sinterizadas por meio do novo ciclo.

A densidade final foi calculada pelo método de Archimedes em agua e (dc), no
gual o peso aparente do corpo imerso em agua € dado pelo peso do corpo imerso no

ar menos 0 empuxo que este sofre na agua, assim pela equacao (1) calcula-se:

mc
dc = <—) d, 1)

Empregando-se uma balanca analitica (Mettler-Toledo Ind. e Com. Ltda.,
Barueri — SP, Brasil) foi feita a pesagem da amostra seca (m¢) e 0 peso aparente
(Ppap), que consiste na pesagem da amostra posicionada em um suporte imerso em
agua a 24,2 °C multiplicado pela gravidade local. Considerando que a massa
especifica da agua (d.) a 24,2 °C é 0,99721 g.cm™.

As densidades relativas foram calculadas com base nas densidades obtidas
por picnometria a hélio (Figura 4.10). A densidade obtida por picnometria a hélio foi
considerada a densidade tedrica dos materiais neste estudo. Esta densidade tedrica
foi medida no picnédmetro 3 vezes para cada material e considerada a média para o
calculo da densidade relativa. As densidades relativas finais obtidas foram
comparadas por meio do teste estatistico ANOVA um fator e as possiveis diferencas
encontradas foram identificadas pelo teste Tukey, tendo ambos os testes um nivel de

significancia de 5% (a=0,05).
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Figura 4.10 - Picnometria a hélio dos pos ceramicos para obtencdo das densidades tedricas

4.2.4 Determinacdo das propriedades Opticas do Y-TZP/MWCNT-COOH

As propriedades 6pticas do compdésito ceramico deste estudo tem importancia
primordial, pois uma alteragdo de cor no sentido de escurecimento das amostras pode
impossibilitar a futura aplicacdo em proteses dentarias estéticas. Portanto, o teste das
propriedades 6pticas apresentadas pela Y-TZP/MWCNT-COOH foi conduzido para
comparacao com o material comercial TZ-3Y-E utilizando amostras em formato de
pastilha ja previamente descritas.

Para avaliagdo do comportamento Optico dos materiais foi utilizado o
espectrofotometro CM 3700d (Konica Minolta Sensing, Inc., Osaka, Japéo) que opera
na faixa de comprimento de onda da luz visivel (400 a 700 nm). As amostras polidas

especularmente em politriz automatica Automet (Buehler, Lake Bluff-IL, EUA) de
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ambos os materiais (no=3) foram analisadas para obtencéo dos valores de reflectancia
sobre fundo branco e outro preto (Figura 4.11), além da transmitancia total. Em posse
desses dados foi possivel obter valores de razdo de contraste e a diferenca de cor
(AE) entre os materiais.

Figura 4.11 - Amostras polidas especularmente posicionadas em fundo preto (A) e em fundo branco (B)

A razédo de contraste (RC) é a propriedade éptica que mede a transparéncia ou
opacidade de um material, sendo medida pela razdo entre a reflectancia da amostra
sobre um fundo preto (Yp) e um fundo branco (Yy). Aplicando os valores obtidos no
espectrofotdmetro na equacéo (2), calcula-se:

RC=-2L ()

A diferenca de cor entre o composito Y-TZP/MWCNT-COOH e a TZ-3Y-E foi
verificada por meio da medicdo do parametro de diferenga de cor (AE). O AE foi obtido
através da medicdo dos parametros L*, a* e b* do sistema CIELab em modo de
transmiténcia para cada material, Y-TZP/MWCNT-COOH (ob) e TZ-3Y-E (op), €
seguindo a equacédo (3), de acordo com as recomendagbfes da Commission
Internationale de I'Eclairage,®° calcula-se:
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0E = [(Ly - 13)" + (g —a3)" + (b; — b3) "]’ 3)

A RC de cada material foi comparada por meio do teste t-Student (a = 0,05).
Estabeleceu-se o valor limite da diferenca de cor (AE) em 3,48 8%, sendo valores
abaixo destes dificilmente detectaveis ao olho humano sem treinamento apropriado

para uma situacao clinica em ambiente oral.

4.2.5 Avaliacado da tenacidade a fratura

Um dos objetivos do uso do nanotubo de carbono para o desenvolvimento do
novo compaosito ceramico é promover aumento da tenacidade a fratura do material
guando comparado a Y-TZP convencional. Para verificar se o tipo de nanotubo de
carbono e o volume utilizado para confec¢cdo do compésito Y-TZP/MWCNT-COOH
aumentou significativamente a tenacidade a fratura em relacdo a tenacidaden da Y-
TZP convencional TZ-3Y-E, foi mensurada a tenacidade a fratura de ambos os
materiais pela técnica da indentagéo Vickers.

Amostras em forma de pastilha para os dois materiais (n=3) foram utilizadas e,
em cada amostra foi realizado um total de 4 indentacdes. Estabeleceu-se a carga da
indentacdo em 20 kgf com tempo de aplicacdo por 20 segundos para ambos 0s
materiais, desta forma garantindo a ocorréncia de uma trinca do tipo mediana/radial
com relagdo entre o tamanho da trinca (c) e a metade da diagonal da indentag&o
Vickers (a) (relacédo c/a) proximo de 2. Este tipo de trinca permitiu a utilizacdo da
equacdo (4) de Niihara et al. (1982) & para céalculo da tenacidade a fratura (fator de

intensidade de tensdo em modo de abertura, ou modo I):

2/5 -3/2

K,. = 0,067 (E) Hal/? (2) (4)



52

onde, a é a metade da diagonal da indentacéo, ¢ é o tamanho da trinca, H é a dureza
Vickers, e E € o médulo de elasticidade. A dureza Vickers (GPa) e a tenacidade a
fratura (MPa.m2) de cada material foram calculadas por meio das médias das 4
indentacdes realizadas nas 3 amostras, as quais foram analisadas estatisticamente

por meio do teste t-Student (a = 0,05) para verificacdo de diferencgas significativas.

4.2.6 Confeccdo e sinterizacdo parcial de blocos para CAD-CAM do compésito
Y-TZP/MWCNT-COOH e Y-TZP controle

Utilizando-se de uma prensa hidraulica uniaxial MPH-15 (Marcon Industria
Metalurgica Ltda., Marilia — SP, Brasil) e uma matriz de aco inoxidavel com seccao de
43 x 17 mm e altura que pode variar de acordo com a altura do puncéo inferior, foram
obtidos blocos (n=3) do compdsito em estado verde de Y-TZP/MWCNT-COOH e TZ-
3Y-E nas dimensdes aproximadas de 42,5 x 16,0 x 16,0 mm (Figura 4.12). Para a
producdo dos blocos foram utilizados 28 g de po, aferidos em balanca analitica, e
submetidos a pressao de 67 MPa por 30 segundos, mantendo assim 0 mesmo padréo

das amostras confeccionadas para os testes anteriores de caracterizacgéo.

Figura 4.12 - Blocos em estado verde formados apds prensagem uniaxial
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Os blocos em estado verde tiveram suas dimensdes medidas por meio de
paquimetro digital para calculo da contracéo apos o ciclo de sinterizacao parcial do
material. A finalidade da sinterizacdo parcial dos blocos foi proporcionar resisténcia
mecanica suficiente para que estes pudessem ser seccionados em cortadeira de
precisdo sem sofrerem fraturas. A sinterizacao parcial dos blocos dos dois materiais
(Y-TZP/MWCNT-COOH e TZ-3Y-E) foi realizada em forno tubular Lindberg com
atmosfera de argbnio (SPX Thermal Product Solutions, White Deer — PA, EUA) a
temperatura de 1.100°C por 1 hora com taxa de aguecimento de 5 °C/s. Decorrida a
sinterizacdo parcial, os blocos foram novamente medidos e a porcentagem de
contracdo foi calculada. Para o céalculo de contracdo assumiu-se que ambos 0s
materiais estudados eram isotropicos e lineares, o que é esperado para materiais

ceramicos policristalinos.

4.2.7 Confeccéo e sinterizacao final de amostras em barras de Y-TZP/MWCNT-
COOH e Y-TZP (controle)

Os blocos parcialmente sinterizados de TZ-3Y-E e Y-TZP/MWCNT-COOH
foram seccionados em cortadeira de precisdo Isomet (Buehler, Lake Bluff-IL, EUA) por
discos diamantados 15HC (Buehler, Lake Bluff-IL, EUA) com irrigacdo abundante para
obter amostras em formato de barras com dimensfes, apés sinterizacao final, de
25 mm de comprimento, 4 mm de largura e 3 mm de espessura (Figura 4.13), tendo
seus quatro cantos de maior comprimento chanfrandos deacordo com a norma ISO
6872:2008.83
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Figura 4.13 - Barras parcialmente sinterizadas obtidas a partir dos blocos dos materiais estudados

Com o intuito de saber o quanto cada um dos materiais iria contrair apos
sinterizacdo final, um ensaio inicial para o calculo da contracdo foi realizado com
amostras em formato retangular (n=2), seccionadas a partir das extremidades dos
blocos parcialmente sinterizados. Este ensaio foi realizado antes de se definir o
tamanho no qual as amostras em formato de barra deveriam ser seccionadas para se
obter as dimensdes finais desejadas. O ciclo de sinterizacdo final foi realizado em
forno de atmosfera de argbénio a 1.400 °C por 4 horas com taxa de aquecimento de
5 °C/min, conforme definido no experimento descrito anteriormente para determinacao

do ciclo de sinterizagéo.

4.2.8 Determinacdo da densidade das amostras em formato de barra da Y-
TZP/MWCNT-COOH e Y-TZP controle

A densidade final foi avaliada pelo método de Archimedes em &gua como ja
descrito anteriormente. Esta nova avaliacdo da densidade foi realizada com o intuito
de verificar se a realizacao do ciclo intermediario de sinterizacdo parcial influenciaria

na densidade final do material apds sinterizagdo total. Um total de 6 barras de cada



55

material (n=6), Y-TZP/MWCNT-COOH e TZ-3Y-E, foram avaliadas. As densidades
relativas foram calculadas com base nas densidades consideradas tedricas,
previamente obtidas por picnometria a hélio. As densidades relativas finais obtidas
foram comparadas por meio do teste estatistico t-Student com nivel de significancia
de 5% (a=0,05).

4.2.9 Avaliacdo daresisténcia a flexao

As barras de Y-TZP/MWCNT-COOH e TZ-3Y-E (n=5) foram fraturadas imersas
em agua destilada a 37 °C em um ensaio de flexdo de 4 pontos seguindo-se as
recomendacdes da norma ISO 6872:2008283, sendo a distancia entre os apoios de 10
mm para os internos e 20 mm para os externos. As barras de ambos os materiais
foram posicionadas em dispositivos criados para o teste, de maneira a garantir perfeito
alinhamento e proporcionando contato uniforme dos apoios esféricos de diametro
padronizado de 2,4 mm (Figura 4.14). O teste foi realizado em maquina DynaMess TP
5 kN HF (DynaMess, Aachen, Alemanha) com velocidade de carregamento de

0,5 mm/min.

Figura 4.14 - Amostra em forma de barra posicionada no dispositivo para teste de resisténcia a flexao
de 4 pontos
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Os dados obtidos foram submetidos a analise estatistica por meio do teste t-
Student com nivel de significancia de 5% (a=0,05). Ap0s 0 ensaio mecanico uma
andlise fractografica foi realizada e microscopias eletronicas de varredura (MEV)
foram realizadas nas superficies de fratura das barras testadas com a intencéo de

observar possiveis defeitos da microestrutura e a provavel regido da origem da fratura.

4.2.10 Ensaio de fadiga ciclica

O ensaio de fadiga ciclica foi realizado por meio do teste de flexao de 4 pontos
utilizando-se das amostras em formato de barra descritas previamente. Os limites de
fadiga ciclica (LFC) para ambos os materiais foram obtidos por meio do método da
escada (staircase) utilizando-se a maquina DynaMess TP 5 kN HF (DynaMess,
Aachen, Alemanha) (Figura 4.15).2* Este ensaio foi proposto com a intencédo de
verificar se a presenca do MWCNT-COOH no material traria beneficios para a
resisténcia a fadiga do compdsito ceramico.

O valor de carregamento inicial que foi utilizado no ensaio de fadiga ciclica foi
baseado nos valores de resisténcia a flexao obtidos anterioremente para os materiais
TZ-3Y-E e Y-TZP/MWCNT-COOH. Para o ensaio de fadiga ciclica, cada amostra dos
materiais foi submetido a 10* ciclos a uma frequéncia de 5 Hz. Durante cada ciclo, a
tensdo aplicada sobre a barra variou entre a tensdo maxima e uma tenséo de 50% da
tensdo maxima, com velocidade de carregamento de 10 mm/min. Para cada material,
TZ-3Y-E (n=14) ou Y-TZP/MWCNT-COOH (n=26), a tensdo maxima da primeira
amostra correspondeu a aproximadamente 50% da média da resisténcia a flexdo de
4 pontos obtida no ensaio anterior. Apés completados 10* ciclos se a amostra nédo
fraturou, a tensdo maxima nos ciclos da préxima amostra foi acrescida de 10 MPa, e
se ocorreu a fratura o mesmo valor de tensao foi subtraido. O LFC e o desvio-padréo

(DP) de cada material foi calculado aplicando-se as equacoes (5) e (6):

e = x,+d(2™ 105
- 0+ <Zni— ;) (5)
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Y Y itn — (X ing)?

SENE +0,029 (6)

DP =1,62d

onde Xo é o valor de tensdo maxima mais baixo que foi utilizado no teste, d o valor de
tensdo subtraido ou adicionado em cada ciclo (10 MPa) e n o niumero de falhas ou
sobrevivéncia em cada nivel de tensédo. O nivel de tensdo mais baixo na andlise foi
considerado como i =0, o préximo como i = 1 e assim por diante. A analise foi baseada
no evento de maior frequéncia (falha ou sobrevivéncia), ou seja, se a ocorréncia de
fratura foi menos frequente, na equacédo (5) foi utilizado o sinal negativo e o n
correspondeu ao numero de amostras que fraturaram em cada nivel.

Os dados de LFC serdo apresentados juntamente com a %LFC, que indica a

guantos por centos da resisténcia inicial encontra-se o valor do LFC.

— T |

Figura 4.15 - Ensaio de fadiga ciclica sendo realizado em maquina DynaMess TP 5 kN HF por meio do
teste de flexado de 4 pontos utilizando-se das amostras em formato de barra
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5 RESULTADOS

5.1 CARACTERIZAGCAO DO NANOTUBO DE CARBONO (MWCNT-COOH)

5.1.1 Microscopia eletrébnica de varredura e microscopia eletrbnica de
transmisséao

Observando-se as fotomicrografias obtidas por MEV-FEG, o0 MWCNT-COOH
se apresentou em feixes formados por um conjunto de nanotubos de carbono

aparentemente com a superficie funcionalizada em —COOH (Figuras 5.1, 5.2 e 5.3).

IPEN-MWCNT LEI 10.0kV X450 WD 149mm  10um

Figura 5.1 — Fotomicrografia por meio de MEV-FEG de diversos MWCNT-COOH
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IPEN-MWCNT LEI 100kY  X14,000 WD 15.1mm 1m
Figura 5.2 - Fotomicrografia por meio de MEV-FEG de um anico MWCNT-COOH

IPEN-MWCNT LEI 10.0kY  X8500 WD 83mm 1um

Figura 5.3 - Fotomicrografia por meio de MEV-FEG de um anico MWCNT-COOH
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As fotomicrografias obtidas por TEM também possibilitaram observar os
aspectos morfolégicos do MWCNT-COOH (Figura 5.4). Entretanto, conjuntamente
com o MWCNT-COOH observou-se a presenca de outro material particulado de
menores dimensdes que o nanotubo de carbono (Figura 5.5). Nas analises posteriores
(TGA, DRX e FRX), estas particulas foram identificadas como sendo de silica.

Figura 5.4 - Fotomicrografia por meio de TEM de dois MWCNT-COOH em diferentes aumentos. Setas
vermelhas indicando o MWCNT-COOH e seta azul indicando presenca de silica

p A

Figura 5.5 — Fotomicrografia do p6 de MWCNT-COOH obtidas por TEM evidenciando a presenca de
silica (SiO2) particulada
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O MWCNT-COOH apresentou comprimento médio de 5,10 = 1,34 ym, para um
total de 100 feixes medidos. O comprimento medido se apresentou abaixo do descrito
pelo fabricante no formulario de especificacdes do material, relatado como sendo de
~10a30 um (x1,5 ym). De todos os 100 feixes, 90% dos comprimentos medidos (D90)

apresentaram-se abaixo de 6,9 um (Figura 5.6).

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%

Fracdo Acumulada %

30%
20%

10%

0%

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Comprimento do feixe (um) —+—MWCNT-COOH

Figura 5.6 — Fracdo acumulada do comprimento dos feixes dos MWCNT-COOH

5.1.2 Anélise termogravimétrica, difracdo de raio-X e fluorescéncia de raio-X

A TGA mostrou que pouca perda de massa ocorreu até uma temperatura de
1.400 °C, resultando em perda de apenas 20% da massa inicial (Figura 5.7). Este
resultado indica a presenca de outros compostos desconhecidos no material, além de

nanotubos de carbono (MWCNT) e sua funcionalizagdo em —COOH.
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Figura 5.7 — Grafico da TGA realizado para MWCNT-COOH

Os difratogramas obtidos mostraram que o MWCNT-COOH antes da
calcinagdo apresentou um pico longo em 22° de 26 (Figura 5.8). ApOs o processo de
calcinacéo, observou-se a formacao de picos de alta intensidade indicativos de que o
material sofreu forte cristalizacdo. A identificacdo dos picos feitas por meio das fichas
ICDD (International Centre for Diffraction Data) mostrou que 0s picos coincidem com

o composto diéxido de silicio (SiO2) na forma cristalina de cristobalita.
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* Si0, - cristobalita

Intensidade {(ua)

* % %
MWCNT-COOH calcinado

MWCNT-COOH como recebido

10 20 30 40 50 60 70 80

26 (graus)

Figura 5.8 — Difratogramas do MWCNT-COOH antes e ap0s calcinacao realizada na TGA

A FRX para 0 MWCNT-COOH e para o residuo ap0s a realizacdo da TGA
confirmaram, a partir das concentragcdes e compostos observados, que grande parte
gue compdem o MWCNT-COOH seria o diéxido de silicio (SiO2), sendo que este sofre
cristalizacdo para cristobalita apds o processo de calcinacdo. A tabela 5.1 apresenta

0s resultados obtidos para andlise de FRX.

Tabela 5.1 - Resultados de analise quimica por FRX do MWCNT-COOH

Oxido Concentracao (%)
MWCNT-COOH MWCNT-COOH
apos calcinacdo na TGA

SiO2 96,757 98,118
Al2O3 2,498 1,753
SOs3 0,689 0,044
Fe203 0,056 0,081
MoOs; | = - 0,002

* ndo é possivel a deteccdo de carbono por meio de FRX.
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5.2 SINTESE DO NANOCOMPOSITO Y-TZP/MWCNT-COOH

5.2.1 Revestimento do MWCNT-COOH por 6xido de zirconio estabilizado com
itria

Apos a realizacao das etapas de revestimento do MWCNT-COOH por oxido de
zirconio estabilizado com itria, verificou-se que 0s pos produzidos nos tratamentos
hidrotérmico e solvotérmico ndo poderiam ser utilizados para o desenvolvimento do
compaosito ceramico final, uma vez que foi observada a impossibilidade da utilizacdo
de liquidos organicos em qualquer passo dos processos de co-precipitacdo dos
hidréxidos ou revestimento do MWCNT-COOH. Apos a sinterizagdo das amostras do
experimento piloto, estas apresentaram alteragao de cor decorrente da adsorcéo de
moléculas organicas pelas particulas de zircbnia e itria, provenientes das lavagens
com alcoois (Figura 5.9). Estas moléculas organicas adsorvidas ndo séo eliminadas

durante a sinterizagcdo, uma vez que este processo ocorre em atmosfera inerte

(argbnio).

Figura 5.9 — Amostra sinterizada obtida a partir do p6é produzido no tratamento hidrotérmico (A e B);
amostra sinterizada obtida a partir do p6 produzido no tratamento solvotérmico (C)

Em decorréncia destes resultados previamente citados, a co-precipitacdo dos
hidréxidos foi realizada eliminando-se o uso de alcoois, sendo somente utilizada agua
deionizada durante os passos de filtragem e lavagem. Além disso, o revestimento dos
MWCNT-COOH somente foi realizado pelo tratamento hidrotérmico sem uso de
liguidos organicos. Amostras desta rota livre de liquidos orgénicos produziram

resultados favoraveis no tocante a cor/estética do material (Figura 5.10).
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Figura 5.10 — Amostras sinterizadas obtidas a partir do p6 produzido no tratamento hidrotérmico sem
uso de liquidos organicos

5.2.2 Avaliagdo do MWCNT-COOH revestido por zircdnia estabilizada por itria

Os difratogramas obtidos para os p0s das diversas rotas realizadas indicaram
gue todos os tratamentos testados possibilitaram a cristalizacdo dos hidréxidos mistos
(Figura 5.11). A diminuicdo da largura & meia altura dos picos observados nos
difratogramas séo indicativos de que a estrutura do material esta se organizando em
cristais. Os tratamentos hidrotérmico e hidrotérmico sem uso de liquidos organicos
foram mais efetivos em possibilitar a cristalizacdo em fase tetragonal dos pés dos
materiais. O aumento do tempo de processamento, de 16 para 24 horas, nao teve
efeito na cristalinidade relativa e, portanto, ndo foi observada vantagem no aumento

do tempo de processamento.
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* * Hidrotérmico s/ liguidos organicos

Hidrotérmico s/ liquidos organicos
24 horas

O]
3
@©
o Hidrotérmico
7] = T Sy M "
c
9
£ Solvotérmico
WM
Hidréxidos Mistos
Wm
| Y I i 1 = I 5 I ! 1
0 20 40 60 80 100

2 6 *zircdnia tetragonal

Figura 5.11 — Difratogramas dos p6s produzidos a partir dos tratamentos propostos para revestimento
dos nanotubos de carbono MWCNT-COOH; com excec¢éo do difratograma dos hidréxidos
mistos (controle)

A andlise por MEF-FEG e TEM do p6 de MWWCNT-COOH apés tratamento
hidrotérmico sem uso de liquidos organicos revelou que esta rota de processamento
foi eficaz em proporcionar o revestimento do nanotubo de carbono por particulas de
oxido de zirconio e itrio (Figura 5.12). Entretanto, o processamento desde a co-
precipitacdo até a sintese hidrotérmica fazendo uso exclusivo de agua ocasionou a
formacao de aglomerados e particulas de Y-TZP com tamanho maiores que 5 pm
(Figura 5.13).
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% .

i 1000 nm 500 nm

Figura 5.12 — Fotomicrografias por TEM do p6 de MWWCNT-COOH apds tratamento hidrotérmico sem
uso de liquidos organicos evidenciando o revestimento do nanotubo de carbono por
particulas de 6xido de zirconio e itrio (seta vermelha)

-y

vac mode HV det ag ot| WD
High vacuum [10.00 kV/ETD| 5000 x | 2.0 | 8.0 mm
Figura 5.13 — Fotomicrografia por meio de MEV-FEG do p6 de MWWCNT-COOH ap@s tratamento

hidrotérmico sem uso de liquidos organicos para revestimento dos nanotubos de
carbono. Imagem evidenciando o tamanho das particulas de 6xido de zirconio e itrio
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5.3 AVALIACAO DO CICLO DE SINTERIZACAO PROPOSTO E DENSIDADE FINAL
DA Y-TZP/MWCNT-COOH

As densidades obtidas para os materiais testados estdo apresentadas na
tabela 5.2, juntamente com as densidades apresentadas pelos materiais quando
utilizado o ciclo anterior. Embora a andlise estatistica ndo tenha mostrado diferenca
significativa entre as densidades relativas (p=0,210) dos materiais submetidos ao novo
ciclo de sinterizacdo (1.400 °C por 4 hora) quando comparadas ao ciclo anterior
(2.350 °C por 2 horas), um aumento de 95,5% para 97,4% para o compdsito Y-
TZP/MWCNT-COOH foi observado. Este aumento pode ser interpretado como um

material com menos porosidade e defeitos em sua microestrutura.

Tabela 5.2 — Densidades obtidas para as amostras confeccionadas a partir dos pds estudados

Material : Ciclo de Densidade Densidade Deps_|dade
(n=3) Sigla sinterizacéo (g.cm™) Relativa Treorica
: (g.cm™)
Hidréxidos mistos q
processados pelo ZH rlmfrgoerg;roraiio 5,78 £0,10 95,5% A 6,05
tratamento hidrotérmico 9
Nanotubos de carbono ZNH 1.350 °C por 2 532 +0.04 94.0% A 5 66
revestidos por zirconia e ftria ) A , +0, ,0% ,
pelo tratamento hidrotérmico hora em argonio
1.350 °C por 2
TZ-3Y-E horaem oo 5:76+0,09 | 951% A 6,06
P6 de Y-TZP comercial TZ-3Y-E 1400 ﬁ;goen?;%%‘:“o 577+0,13  952% A 6,06
TZ3Y-E1500 =0 CPU2 5974001 985% A 6,06
Y-TZP/MWCNT- 1.350 °C por 2
Compésito ceramico de Y- COOH hora em arl)r%%nio 5,74 £ 0,29 95,5% A 6,06
T2 com nanotubo de Y-TZP/IMWCNT-  1.400°C por 4
b = - , °C por
carbono COOH 1400 hora em argonio | 5:90+0,06  97,4% A 6,06

Letras iguais representam semelhanca estatistica com nivel de significancia de 5% por meio do
teste de Tukey.
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5.4 DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES OPTICAS DO Y-TZP/MWCNT-COOH

Foi verificada significativa diferenca de cor entre os materiais Y-TZP/MWCNT-
COOH e TZ-3Y-E, tendo um AE de 6,1 + 3,1 (Figura 5.14). Ambos os materiais
apresentaram-se com alta opacidade de acordo com os resultados medidos para RC
(Tabela 5.3), entretanto nao foi verificada diferenca estatistica entre os valores obtidos
(p=0,000). As medidas dos parametros L*, a* e b* do compdsito Y-TZP/MWCNT-
COOH e TZ-3Y-E estao apresentados na figura 5.15. O aumento no parametro L* para
0 composito Y-TZP/MWCNT-COOH em comparagdo com a Y-TZP convencional (TZ-
3Y-E) indica maior luminosidade, caracterizando-se como um material mais claro. J&
0 aumento do parametro a* no compaosito mostra que este sofreu um avermelhamento
em comparacao a TZ-3Y-E, entretanto mantendo ainda a maior presenca do verde,
uma vez que o valor é negativo. Para o parametro b*, observou-se uma diminui¢éo
nos valores do compoésito quando comparado ao da Y-TZP convencional,

correspondendo a um menor amarelamento do material.

Figura 5.14 - Amostras polidas utilizadas para medida da diferenca de cor (AE) de Y-TZP/MWCNT-
COOH (A) e de TZ-3Y-E (B)
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Tabela 5.3 — Razdo de contraste para 0os materiais ceramicos

Material Razao de Contraste
(n=3)

TZ-3Y-E ~ 0.9967 +0.0024 A
Y-TZP/IMWCNT-COOH 0.9929 + 0.0012 A

Letras iguais representam semelhanca estatistica com nivel de significancia de 5% por meio do teste

t-Student.
mL m
| I
0 I e I
[ ]

TZ-3Y-E Y-TZP/IMWCNT-COOH

a mb

Intensidade

s

%]

Figura 5.15 — Paradmetros L*, a* e b* medidos para ambos os materiais cerdmicos

5.5 AVALIACAO DA TENACIDADE A FRATURA

A tabela 5.4 apresenta os valores de tenacidade a fratura e dureza Vickers
obtidos para ambos os materiais. Apesar de nao ter sido verificada diferenca
estatistica entre a dureza Vickers (p=0,25) e tenacidade a fratura (p=0,39) da Y-
TZP/IMWCNT-COOH e da TZ-3Y-E pelo teste de indentacdo Vickers, indicios da
presenca de um mecanismo de tenacificacao foi verificado para o compadsito ceramico
desenvolvido, uma vez que grande parte das indentacdes realizadas neste material
nao apresentaram formacao de trinca, entretanto estas nao foram consideradas para

o calculo da tenacidade.
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Tabela 5.4 - Tenacidade a fratura e dureza Vickers obtidos para os materiais

Material Tenacidade a Fratura Dureza Vickers
(n =3) (MPa.m?) (GPa)

Y-TZP/MWCNT-COOH 498 +0,30 A 10,14 £ 1,27 A
TZ-3Y-E 463+052 A 8,87 +0,89 A

Letras iguais na mesma coluna representam semelhanca estatistica com nivel de significancia de 5%
por meio do teste t-Student.

5.6 CONFECCAO E SINTERIZACAO PARCIAL DE BLOCOS COMPOSITO Y-
TZP/MWCNT-COOH E Y-TZP CONTROLE

O valores obtidos para contracdo dos materiais Y-TZP/MWCNT-COOH e TZ-
3Y-E apos sinterizacdo parcial dos blocos estdo apresentados na Tabela 5.5. A
diferenca de contracdo para ambos os materiais foi baixa. O p6 da Y-TZP comercial

TZ-3Y-E sofreu uma contracédo ligeiramente maior que o compadsito desenvolvido.

Tabela 5.5 — Porcentagem de contracdo apos sinterizacdo parcial para os materiais estudados

Estado verde Parcialmente sinterizado
Blocos Comprimento Largura Espessura  Comprimento Largura Espessura = Contracéo
(n=3) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (%)
Y-TZPIMWCNT- 42,40+ 0,04 | 1598+0,07 15,22+0,19  40,07+0,18 15,06+ 0,09 | 14,48 + 0,22 54
COOCH
TZ-3Y-E 42,38+ 0,04 1597+0,03 16,22+ 0,02  39,94+0,03 14,96 +0,02 15,34 + 0,06 5,8

5.7 CONFECCAO E SINTERIZACAO FINAL DE AMOSTRAS EM BARRAS DE Y-
TZP/MWCNT-COOH E CONTROLE Y-TZP

O valores obtidos de contracéo dos materiais Y-TZP/MWCNT-COOH e TZ-3Y-
E apos sinterizacéo total das barras produzidas estdo apresentados na Tabela 5.6.
Foi observado uma menor contracdo para as barras confeccionadas a partir do

composito experimental quando comparadas as de TZ-3Y-E.
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Tabela 5.6 - Porcentagem de contracdo apdés sinterizacao final para os materiais estudados

Parcialmente sinterizado | Totalmente sinterizado

Amostras dos : _ 5
materiais Comprimento | Largura Espessura  Comprimento Largura Espessura Contragédo
(n=2) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (%)

n=
Y-TZP/MWCNT-
COOH 14,94 15,30 3,00 11,95 12,16 2,38 20,4
TZ-3Y-E 15,40 15,05 2,90 12,16 11,82 2,25 21,6

5.8 DETERMINACAO DA DENSIDADE DAS AMOSTRAS EM FORMATO DE BARRA
DA Y-TZP/MWCNT-COOH E Y-TZP CONTROLE

As densidades relativas foram diferentes estatisticamente (p=0,009) para os
dois materiais estudados (Tabela 5.7). Um valor de densidade relativa de 98,6% foi
observado para o material TZ-3Y-E. Este valor de densidade relativa superou o valor

observado anterioremente para o mesmo material em formato de pastilha (95,2%).

Tabela 5.7 - Densidades obtidas para as amostras em barras confeccionadas a partir dos blocos dos
materiais estudados

Material Densidade Densidade Densidade

(n =6) (g.cm®) Relativa Teorica (g.cm?)
Y-TZP/MWCNT-COOH 5,90 + 0,03 97,4 % B 6,06

TZ-3Y-E 5,98 + 0,05 98,6 % A 6,06

Letras distintas na mesma coluna representam diferenca estatistica significativa ao nivel de 5% por
meio do teste t-Student.

5.9 AVALIACAO DA RESISTENCIA A FLEXAO

bY

No ensaio de resisténcia a flexdo foram obtidos valores inferiores
estatisticamente (p=0,003) para o material experimental Y-TZP/MWCNT-COOH
guando comparado ao controle TZ-3Y-E (Tabela 5.8). Entretanto, uma menor

dispersdo dos valores de resisténcia a flexdo foi observada para o compésito
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experimental, uma vez que este apresentou um menor coeficiente de variacao (10%)
guando comparado ao da TZ-3Y-E (17%).

Tabela 5.8 — Resisténcia a flexdo de 4 pontos para os materiais estudados

Material Resisténcia a flexao
(n=5) (MPa)

Y-TZP/IMWCNT-COOH 2994 + 30,5 B

TZ-3Y-E 623,7 +108,8 A

Letras distintas representam diferenca estatistica significativa ao nivel de 5% por meio do teste t-
Student.

A analise fractografica das barras fraturadas por meio de MEV mostrou que,
para ambos os materiais, a origem da fratura ocorreu na extremidade que estava
sendo submetida as tensdes de tracdo, como seria esperado para 0s materiais
estudados (Figura 5.16 e 5.17). As origens foram identificadas como defeitos de
superficie provavelmente criados durante o0 seccionamento das amostras em

cortadeira de precisao.

Mag= 80X Detector = SE1 Mag= 150 KX 2 Detector = SE1

EHT = 15.00 KV Date :29 Nov 2013 EHT = 15.00 kV Date :20 Nov 2013

Figura 5.16 — Fotomicrografia por meio de MEV da barra fraturada de Y-TZP/MWCNT-COOH; A) seta
branca indicando a origem da fratura; B) regido de origem da fratura
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Figura 5.17 — Fotomicrografia por meio de MEV da barra fraturada de TZ-3Y-E; A) seta branca indicando
a origem da fratura; B) regido de origem da fratura

Fotomicrografias da superficie de fratura da barra de Y-TZP/MWCNT-COOH
em maiores aumentos revelaram que o MWCNT-COOH ndo se apresentou
eficientemente disperso na matriz de Y-TZP (Figura 5.18). Ademais, porosidades
também foram observadas na microestrutura do compdsito experimental Y-
TZP/MWCNT-COOH, o que pode ser decorrente de problemas de processamento
durante a producdo do p6 da Y-TZP (Figura 5.19). Esta alta concentracdo de

porosidade nao foi observada nas barras do material controle TZ-3Y-E.
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Detector = SE1
EHT = 15.00 kV Date :29 Nov 2013

Figura 5.18 — Fotomicrografia por meio de MEV da superficie de fratura da barra de Y-TZP/MWCNT-
COOH; elipses brancas indicando regides de aglomeracdo de MWCNT-COOH.

Mag= 5.00KX Detector = SE1
EHT = 15.00 kv Date :29 Nov 2013

Figura 5.19 — Fotomicrografia por meio de MEV da superficie de fratura da barra de Y-TZP/MWCNT-
COOH; regido com alta concentragdo de porosidade.
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5.10 ENSAIO DE FADIGA CICLICA

Os dados de LFC estéao apresentados na tabela 5.9, juntamente com a %LFC.
O limite de fadiga ciclica para o material controle TZ-3Y-E foi aproximadamente 2,5
vezes maior que o LFC do compdsito Y-TZP/MWCNT-COOH. As Figuras 5.20 e 5.21
mostram os graficos tipo staircase obtidos para as amostras ensaiadas em fadiga
ciclica dos materiais TZ-3Y-E e Y-TZP/MWCNT-COOH respectivamente.

Tabela 5.9 — Valores obtidos de LFC para os materiais estudados.

Material LFC %LFC
(MPa)
TZ-3Y-E (n=14) 439,0 +56,4 70 %

Y-TZP/IMWCNT-COOH (n=27) 1794 £22,5 60 %
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Figura 5.20 - Gréfico staircase para as amostras ensaiadas em fadiga ciclica do material TZ-3Y-E
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Figura 5.21 - Grafico staircase para as amostras ensaiadas em fadiga ciclica do material
Y- TZP/MWCNT-COOH
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6 DISCUSSAO

Os resultados deste estudo mostraram a concreta possibilidade da criacéo de
um nanocompasito de Y-TZP com adicdo de nanotubos de carbono (multi-wall) para
aplicac6es odontoldgicas, visto que o compdésito desenvolvido (Y-TZP/MWCNT-
COOH) apresentou propriedades Opticas apropriadas para uso como restauracoes
dentarias. No entanto, os problemas observados em algumas propriedades
mecanicas avaliadas e, principalmente, na resisténcia a fadiga do material ainda
necessitam ser melhor compreendidos para que se busquem solucbes para o
desenvolvimento do compdésito com propriedades totalmente aceitaveis para o uso
clinico. Dessa forma, a hipotese experimental deste estudo foi parcialmente aceita,
uma vez que apenas as propriedades Opticas para uso dentario foram apropriadas
para o compa@sito Y-TPZ/MWCNT-COOH.

Os nanotubos de carbono multi-wall (MWCNT) utilizados neste estudo
apresentaram caracteristicas morfolégicas diferentes do que a literatura relata para
estes materiais. Convencionalmente, os MWCNT apresentam-se como cilindros
coaxiais com diversas camadas e de diametro interno em escala nanométrica, sendo
gue as camadas externas do nanotubo podem variar em nameros de 2 até 50 26 35,
Além disso, a literatura mostra fotomicrografias destes MWCNT onde é possivel
identificar cada nanotubo individualmente (Figura 2.1) e, em muitas vezes,
agrupamentos emaranhados dos mesmos 2% 8. Neste estudo, os MWCNTs utilizados
apresentaram-se em formato de feixe, descrito pelo fabricante como “bundles” (Figura
5.2), que corresponde a um grupo de MWCNT empacotados juntos. Acredita-se que
este empacotamento dos nanotubos de carbono ocorreu devido ao processo de
funcionalizacdo utilizado pela empresa para a producdo de MWCNTs que
apresentassem coloragao branca.

O processo de funcionalizagdo utilizado para produ¢cdao do MWCNT-COOH
utilizado neste estudo é mantido como segredo industrial pela empresa, no entanto a
grande quantidade de silica identificada neste material (Tabela 5.1) indica que a
funcionalizacdo pode ter sido realizada por meio do recobrimento do MWCNT-COOH
por algum produto rico em SiOz2, 0 que resultou no aspecto peculiar de um feixe com
formato de “gréo de arroz” e cor branca. Tal formato de feixe ja foi descrito na literatura

como resultado da funcionalizacdo do MWCNT por TiO2 (titania) 6. Neste processo
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de funcionalizacdo, o MWCNT se integrou completamente com a titania e por este
motivo, tornou-se dificil a visualizacdo de suas caracteristicas morfoldgicas originais
por meio de microscopia eletronica, como nos MWCNTSs utilizados no presente
estudo. Um problema importante relacionado com o formato do material em feixe tipo
“gréo de arroz” é o seu comprimento reduzido quando comparado ao do MWCNT
convencional. O feixe de MWCNT utilizado neste estudo apresentou comprimento
médio de 5,10 + 1,34 uym, porém a literatura mostra que os MWCNTs apresentam
comprimentos maiores (10 a 140 ym) quando a finalidade é aplicar este material para
melhorar os mecanismos de tenacificagdo de ceramicas 3% 87,

O material comercial adquirido (MWCNT-COOH) apos ser submetido a analise
termogravimétrica apresentou uma perda de massa de apenas 20% em relacdo a
massa inicial ao atingir uma temperatura de 1.400 °C. Este resultado pode ser
explicado de duas maneiras, a primeira delas esta relacionada ao fato que este
material pode ser composto em sua maior parte por silica e apenas 20% do po
corresponder a nanotubos de carbono. Considerando-se que o MWCNT comeca a
perder sua estabilidade térmica na temperatura de 727 °C, é possivel que a totalidade
dos nanotubos tenha se degradado a 1.400 °C . A segunda e menos provavel
possibilidade para esta perda de massa de apenas 20% ap0s calcinagdo no ensaio
TGA, seria a de que o MWCNT, ap6s sofrer funcionalizacdo, teria se integrado
fortemente a silica formando um composto com maior resisténcia térmica que o
MWCNT convencional ® 8 e, portanto ndo se degradando totalmente a temperatura
de 1.400 °C, tendo se degradado portanto apenas a parte que néo formou ligacbes C-
SO2 (20%).

O presente estudo demonstrou que ndo é possivel utilizar alcoois nos
processos de co-precipitacdo dos hidroxidos precursores e sintese térmica da Y-TZP
durante o revestimento do MWCNT-COOH. Este problema ocorre por causa de uma
caracteristica peculiar apresentada pelo o 6xido de zircénio que é a sua capacidade
de adsorver moléculas de &lcoois, agua, acetatos e acidos devido as ligagbes
guimicas primarias e secundarias presentes no cristal que atraem as moléculas dos
compostos descritos &. A impossibilidade da utilizacédo dos alcoois ocorre porque apés
as suas moléculas serem adsorvidas pelo material tanto na fase da co-precipitacao
quanto na sintese térmica, as mesmas ndo conseguem ser eliminadas durante a
sinterizacdo da ceramica em atmosfera inerte. A sinterizagcdo aconteceu em uma

atmosfera de argbnio para evitar que os MWCNTSs sofressem degradacao durante
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este processo 2°, entretanto as moléculas dos éalcoois adsorvidas pelo material
ceramico também nao foram eliminadas no processo de sinterizacdo, visto que estas
sdo moléculas orgéanicas e apresentam carbono em sua estrutura quimica. A néo
eliminacdo destas moléculas adsorvidas pela cerdmica acabou por ocasionar o seu
escurecimento (Figura 5.9), o que inviabilizou a utilizacdo do material neste estado
para futuras aplicacdes na Odontologia Restauradora.

Atualmente, sabe-se que materiais ceramicos que possuem microestrutura
cristalina com grdos em escala nanométrica e de tamanhos homogéneos possuem
melhores propriedades mecanicas e maior longevidade clinica %% 63, Contudo, neste
estudo, a nao utilizacdo de alcoois nos processos de sintese da Y-TZP causou forte
aglomeracao das particulas do pé e aumento no tamanho das particulas de Y-TZP
para escala micrométrica. Lazar et al. (2008) °© mostraram que o uso de alcoois nos
passos da sintese da Y-TZP é essencial para se obter um p6 de boa qualidade, pois
o alcool proporciona a quebra de aglomerados fortes, diminuindo o crescimento do
grdo . Acredita-se que um equilibrio entre o uso do alcool e da dgua no processo de
tratamento térmico (hidro/solvo) deva ser buscado, uma vez que o atual estudo
mostrou, por meio dos difratogramas apresentados na figura 5.11, maior cristalizacéo
da zirconia quando apenas o meio aquoso foi utilizado. Assim, um processamento do
material Y-TZP/MWCNT-COOH que proporcione o revestimento do MWCNTs por
particulas de Y-TZP de boa qualidade e sem afetar negativamente a futura cor do
compésito ainda deve ser objeto de futuros estudos.

Os espécimes de Y-TZP/MWCNT-COOH produzidos neste estudo atingiram
valores de densidade relativa de 97,4%. Apesar deste valor ser aceitavel para a
realizacdo dos ensaios mecanicos para o composito, uma série de poros e defeitos
foram observadas no interior do material apds inspecéao das superficies de fratura das
amostras em formato de barra. Sabe-se que conjuntamente com a uniformidade da
microestrutura do material, a densidade é outro fator importante para se obter
melhores propriedades mecanicas °!, por isso diversos estudos tém-se voltado para
melhorar esta propriedade em compdsitos de Y-TZP com nanotubos de carbono. A
melhora da densidade tem sido alcancada por meio de técnicas de sinterizacdo que
resultam em densidades relativas maiores ou iguais a 99% 2°32, Garmendia et al.
(2010) 29, realizando a sinterizagcdo em atmosfera inerte (argénio) com os mesmos
parametros deste estudo relataram densidade relativa de 98% para um compdsito de

Y-TZP com MWCNT, entretanto os nanotubos de carbono utilizados foram os
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tradicionais sem funcionalizacdo. A sinterizacdo do compdsito de Y-TZP contendo
nanotubos de carbono apresenta-se como um processo complexo, visto que materiais
ceramicos sao sinterizados (densificados) em altas temperaturas e o carbono € um
elemento quimico com baixa estabilidade térmica que interage facilmente com outros
compostos formando ligagdes que levam a degradacgédo da sua estrutura inicial 3 7°,

Com base nos resultados do presente estudo, ndo € possivel afirmar com
certeza se durante o processo de sinterizacdo a uma temperatura ligeiramente abaixo
do usual para a Y-TZP (1.400 °C) associado a uma atmosfera de argbnio ocorreu uma
reacao entre carbono e zircénia, resultando em desestabilizacdo das superficies de
ambos os materiais com posterior formacdo de carbonetos e CO2 3> 7°, Esta
degradacdo dos MWCNT-COOH presentes na microestrutura do material pode ter
originado as porosidades observadas na figura 5.19. Com o intuito de se evitar essa
degradacéo, a literatura tem relatado a utilizacdo de processos de sinterizac&o por
spark-plasma para estes tipos de compdsitos, a qual ocorre em menores temperaturas
e menores tempos de sinterizagdo, mantendo intactos os nanotubos de carbono na
estrutura do material "2. Contudo, o fato de que o MWCNT-COOH sofreu degradacéo
na matriz de Y-TZP ainda precisa ser confirmado em estudos futuros, pois o presente
estudo também mostrou uma queda significativa da densidade relativa do material Y-
TZP convencional (TZ-3Y-E) quando sinterizado seguindo-se 0s mesmos parametros
utiizados para o compoésito experimental (1.400 °C em argbnio: 95,2%) em
comparacao com a técnica tradicional (1.500 °C em ar: 98,5%) (Tabela 5.2).

O principal objetivo deste estudo foi desenvolver um composito de Y-TZP
contendo MWCNTs que pudesse ser utilizado futuramente para confeccdo de
restauracdes dentarias. Dessa forma, um dos fatores mais importantes a ser analisado
no novo material sdo as suas propriedades épticas. De maneira geral, a cor obtida
para o composito experimental Y-TZP/MWCNT-COOH foi considerada totalmente
aceitavel para que possa ser indicado para a producao de restauracfes dentérias.
Mesmo considerando-se que a diferenca de cor (AE) entre o composito e a Y-TZP
tenha sido significativa, ou seja, passivel de percepcéo pelo olho humano em uma
situacdo clinica 8, a cor final do compdsito esta totalmente dentro do que é aceitavel
para um material restaurador (L* 16,16; a* -0,102; b* 5,86). Acredita-se ainda que este
compoésito de Y-TZP com MWCNT-COOH, possa ter sua alta opacidade (RC =0.9929
+ 0.0012) diminuida por meio do controle do crescimento dos gréos no processo de

sinterizacdo o que permitird que o material seja futuramente indicado para a confeccao
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de restauracGes monoliticas (Full-contour) %> 3 associando o uso de corantes para
obtencdo da estética desejada 4.

O presente estudo também mostrou que a adi¢do de nanotubos na Y-TZP nao
foi capaz de aumentar a sua tenacidade a fratura e a sua dureza. De fato, estudos
anteriores ja haviam demonstrado que a incorporacao de MWCNT na matriz da Y-TZP
ndo leva ao aumento da dureza do material 3 72 %, o que pode ser considerado um
fato vantajoso para aplicacdes em restauracbes dentarias monoliticas, jA que um
aumento na dureza do material, pode estar associado a um desgaste da denticédo
natural antagonista ainda maior do que aquele provocado por uma Y-TZP
convencional °. Com relacdo a tenacidade a fratura, esperava-se que a adicdo de
nanotubos a Y-TZP iria causar o aparecimento de mecanismos de tenacificagdo neste
material, aumentando assim a sua resisténcia a propagacdo de trincas 2% 30 73,
Entretanto, para o compdésito desenvolvido Y-TZP/MWCNT-COOH este aumento da
tenacidade néo foi verificado, o que pode ser atribuido a limitacdo do teste utilizado.
O teste de tenacidade a fratura por meio de indentacdo tem sido muito criticado na
literatura, como atesta a revisdo de Quinn e Bradt em 2007 %7, por ser um método
empirico que nao fornece valores verdadeiros da tenacidade a fratura do material.
Adicionalmente, o teste apresenta varias dificuldades técnicas como a correta
identificacdo do tipo de trinca que esta se formando no material apés a indentacao.
Por estes motivos, torna-se dificil a comparacédo dos valores de tenacidade a fratura
obtidos para os materiais deste estudo, visto que houve situagcdes em que néao foi
observada a formacdo de trinca apds indentagdo no compdsito Y-TZP/MWCNT-
COOH e, por consequéncia, a tenacidade nao foi medida nestes casos. Especula-se
gue a nao formacdo de trincas em algumas indentagOes pode ser decorrente da
tenacificacdo por meio do ponteamento de trinca promovido pela presenca dos
MWCNT-COOH 2° 73, Como observado na figura 5.18, o compdésito apresentou
regides de aglomeracdo dos MWCNT-COOH e, em alguns casos a indentagéo pode
ter ocorrido proximo a essas regifes, que impediram a propagacdo das trincas por
acdo dos mecanismos tenacificadores do nanotubos de carbono. Essa
heterogeneidade no comportamento mecanico decorrente de aglomerados de fases
ou compostos mais resistentes ja foi relatada para porcelana feldspatica °, onde
regides com maior concentracdo da fase cristalina (leucita) apresentaram maiores
valores de tenacidade a fratura pelo teste de indentacdo que regides

predominantemente vitreas. Ndo obstante, estes valores medidos nao refletem a
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resisténcia mecanica global do material, pois como testes de tenacidade a fratura sao
realiza produzindo-se um defeito controlado no material e, portanto, ndo levam em
consideracdo a populacdo de defeitos presentes no interior do espécime para a
iniciacdo e propagacao da fratura catastrofica.

As outras propriedades mecanicas avaliadas (resisténcia a flexdo e limite de
fadiga ciclica), mostraram-se coerentes com o0 que se esperava apenas para a Y-TZP
convencional 6% %9, Entretanto, para o compdsito Y-TZP/MWCNT-COOH, esperavam-
se propriedades mecanicas semelhantes ou maiores do que as da Y-TZP e os
resultados mostraram que os valores encontrados foram significativamente mais
baixos pra o compoésito. Esse baixo desempenho mecéanico estad diretamente
relacionado aos aglomerados de MWCNT-COOH (Figura 5.18) e ao alto nivel de
porosidade observado na microestrutura do compdsito (Figura 5.19). Processamentos
alternativos para o compadsito experimental devem ser propostos para que se evite a
formacdo desses defeitos microestruturais. A utilizacdo de métodos de
processamento envolvendo a utilizacdo de alcoois na co-precipitacdo dos hidréxidos
mistos e a utilizacdo de defloculantes para auxiliar na dispersdo do MWCNT-COOH
revestido por éxidos mistos na matriz de Y-TZP parecem ser as solu¢cdes mais viavel.
Acredita-se que essas rotas de processamento, mesmo fazendo uso de liquidos
organicos, poderdo nao afetar as propriedades Opticas finais do compésito, pois uma
calcinagdo posterior serd proposta com controle preciso de temperatura para que
ocorra somente a eliminacdo de grupamentos organicos adsorvidos pelas particulas
de zircbnia, sem ocasionar a degradacao da estrutura do MWCNT-COOH. Contudo,
a eficdcia deste processo de calcinagdo controlado ainda precisa ser melhor

investigado.
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7 CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados, é possivel concluir que:

e A sintese de um nanocompdésito ceramico contendo nanotubos de carbono (Y-
TZP/MWCNT-COOH) com propriedades Opticas apropriadas para confeccao
de infraestrutura de préteses fixas dentérias e pilares protéticos para implantes
foi possivel por meio dos métodos de co-precipitagdo de hidroxidos
precursores, tratamento hidrotérmico para revestimento do nanotubos de

carbono e dispersdo do material obtido no p6 de Y-TZP comercial.

e Os métodos de co-precipitacdo e tratamento hidrotérmico utilizados, apesar de
mostrarem-se viaveis para a confec¢cdo do composito Y-TZP/MWCNT-COOH,
precisam ser otimizados para que se evite a formacao de porosidades e fortes
aglomerados, tanto das particulas de Y-TZP quanto dos MWCNT-COOH, que
levam a significativa diminuig&do das propriedades mecéanicas do material, como

a resisténcia a flexdo e limite de fadiga ciclica.
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