Ceramica 53 (2007) 227-233 227
Sinterizag¢io e propriedades mecanicas do composito Y-TZP/AL O,

(Sintering and mechanical properties of the Y-TZP/AL,0, composites)

L. H. P. Teixeira!, C. Santos', J. K. M. F. Daguano', M. H. Koizumi', C. N. Elias’
'Escola de Engenharia de Lorena - EEL, Universidade de S. Paulo - USP
Polo Urbo-Industrial, Gleba AI-6 s/n, Lorena, SP 12600-000
’IME - Instituto Militar de Engenharia, P¢a. General Tiburcio 80, Praia Vermelha, Rio de Janeiro, RJ 22290-270
claudinei@demar.eel.usp.br

Resumo

Foi estudado o efeito da adi¢do de Al,O, nas propriedades de cerdmicas a base de ZrO, tetragonal estabilizada com itria (Y-TZP)
visando sua aplicagdo como material dentdrio. Amostras contendo 0, 10, 20 e 30% em peso de Al,O, foram compactadas por
prensagem uniaxial a frio (80 MPa) e em seguida sinterizadas ao ar a 1500, 1550 e 1600 °C por 120 min. Os efeitos destas condi¢des
de sinterizagdo nas propriedades dos materiais foram analisados por difra¢do de raios X e microscopia eletronica de varredura.
As propriedades mecanicas de dureza e tenacidade a fratura foram determinadas, utilizando-se o método de indentacdo Vickers.
Além disso, algumas amostras foram submetidas a ensaio de flexdo em 4 pontos. Ceramicas de elevada densidade relativa foram
obtidas, com dureza variando entre 13,4 ¢ 15,8 GPa, dependendo da quantidade de Al,O, adicionada a matriz de ZrO,. Por outro
lado, ndo foi verificada uma influencia significativa da adigdo de Al,O, na tenacidade a fratura, que apresentou valores proximos
de 8 MPa.m'?, em quase todas as situagdes. A boa dureza, a elevada tenacidade a fratura, a boa resisténcia a fratura (6,= 685 MPa)
e o modulo de Weibull (m=11) apresentados pelos materiais com adigdes de 20% de Al O,, indicam a confiabilidade do compésito
como um potencial biomaterial para uso na implantodontia.
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Abstract

In this work, the influence of AL,O, addition on the tetragonal ZrO, ceramic properties was studied, aiming the use of this ceramic as dental
materials. Samples containing 0, 10, 20 e 30 wt.% were cold pressed (80 MPa), and sintered in air, at 1500, 1550 e 1600 °C, for 120 min. The
effects of the sintering conditions were analyzed by X-ray diffraction and Scanning Electron Microscopy. Hardness and fracture toughness
were determined by Vicker s indentation method. Furthermore, samples were submitted to the 4 point bending test. Dense ceramics were
obtained, with hardness values varying around 13.4 and 15.8 GPa, depending on the AL,O, content added in the ZrO, matrix. On the other
hand, no significant difference in the fracture toughness was detected by the AL O, addition, with K, around 8 MPa.m'”, in all conditions.
The high hardness, fracture toughness, flexural strength (G/.: 685 MPa) and reliability (m=11) presented by the ceramic composites with
20wt.% AL O, indicates the potential of these materials as bioceramics for dental materials.

Keywords: ZrO,, AIZO3, sintering, mechanical properties.

INTRODUCAO

O desenvolvimento de tecnologias para a produgdo de
novos materiais biocompativeis tem sido motivado pela
demanda de materiais que executem novas fungdes ou
desempenhem antigas fungdes de forma mais adequada [1-
2]. A elaboragdo de materiais ceramicos avangados para esse
fim, teve inicio na década de 70 e tem alcangado resultados
promissores, sendo inclusive verificada uma continua
evolucdo no desenvolvimento e uso destes materiais em
diversas aplicagoes.

Uma grande evolugdo nas técnicas de restauragdo
dentaria vem sendo estabelecida pelo uso de materiais
ceramicos. Esses materiais apresentam vantagens relativas
devidas ao otimo desempenho das suas propriedades

funcionais, principalmente estética, biocompatibilidade
e estabilidade quimica [1-3]. A tendéncia das técnicas de
ceramica dental vem sendo a eliminagdo da subestrutura
metalica das restauragdes, inclusive das restauragdes sobre
implantes, visando uma melhor estética e utilizando para
isso, ceramicas de maior tenacidade a fratura, minimizando
a sua fragilidade.

A utilizagdo de cerdmicas a base de alumina (AlO,)
e zirconia (ZrO,) de alta densidade relativa vem sendo
proposta, em fun¢do de a alumina ter apresentado uma
excelente biocompatibilidade, alta dureza e resisténcia
ao desgaste, embora, tenha exibido moderada resisténcia
a flexdo e tenacidade [4-5]. A zirconia pura ndo pode
ser utilizada na fabricagdo de pecas sem a adigdo de
estabilizantes. A zirconia estabilizada com itria (Y-TZP) se



228 L. H. P. Teixeira et al. / Ceramica 53 (2007) 227-233

tornou uma alternativa popular a alumina, como ceramica
estrutural, uma vez que apresenta maior resisténcia a flexao,
maior tenacidade a fratura ¢ menor médulo de elasticidade
[5-10]. Além de suas propriedades mecanicas, a zirconia se
torna esteticamente bastante interessante quando polida.

Diante das evidéncias do papel da zirconia como agente
tenacificador de cerdmicas, varios sistemas matriz ceramica-
zirconia tém sido estudados. Tal refor¢o é conseqiiéncia da
transformagdo induzida por tenso da fase tetragonal para fase
monoclinica das particulas de zirconia, a qual ¢ acompanhada
de uma expansdo volumétrica (3 a 6%) [5]. A transformag@o
absorve parte da energia necessaria para a propagacao da
trinca, gerando um aumento da tenacidade a fratura.

Dois tipos de compositos podem ser preparados a partir
do sistema: uma matriz de zirconia estabilizada com itria
reforgada com particulas de alumina (ATZ) ou uma matriz
de alumina refor¢cada com particulas de zirconia (ZTA). Com
ambos materiais bifasicos (ZTA e ATZ), é esperada a obteng@o
de maiores valores de tenacidade a fratura quando comparado
com os materiais ceramicos monofasicos [4, 11-14].

O objetivo desse trabalho foi verificar a influéncia
da temperatura de sinterizagdo e da fragdo de alumina na
densificac¢do e nas propriedades mecanicas dos compositos
Zr0,-Al0,.

EXPERIMENTAL
Processamento

Pos de ZrO, estabilizado com 3%mol de itria, com
tamanho médio de particulas de 0,85 um, apresentando
20% de fase monoclinica residual, TZ-3YSB (Tosoh,
Japdo) e ALO, (SG-1000 - Almatis, grupo Alcoa), com
tamanho médio de particulas de 0,45 wm, foram usados
como materiais iniciais. O p6 de ZrO, obtido pela técnica
spray-dry possui ligante em sua composic¢do para facilitar a
compactacao.

Foram preparadas quatro composi¢des com mistura
dos 6xidos variando o percentual de adicdo de alumina na
zirconia, em 0, 10, 20 ¢ 30% em peso, nas misturas. As
misturas de pds foram preparadas via imido, em moinho
atritor por 4 h usando alcool isopropilico como meio ¢
utilizando bolas de ZrO, sinterizada com didmetro médio
de 2 mm. Apo6s a moagem, todas as misturas apresentaram
tamanho médio de particulas de 0,68 um. Essas misturas
de pos foram secadas em estufa a 90 °C por 24 h, e em
seguida, desaglomeradas e prensadas uniaxialmente a frio
sob pressao de 80 MPa.

Amostras com 20 mm de didmetro ¢ 8§ mm de altura
foram compactadas e sinterizadas em temperaturas de 1500,
1550 e 1600 °C. As taxas de aquecimento variaram em
funcdo da temperatura alcangada, que foram 10 °C/min até
1100 °C, 5 °C/min até 1400 °C e 3 °C/min até a temperatura
final. A taxa de resfriamento foi de 5 °C/min até 1400 °C e
de 3 °C/min até 1100 °C, com o resfriamento feito de forma
automatica pelo forno. O tempo de patamar de sinterizagdo
foi constante e igual a 120 min, para todas as temperaturas.

Caracterizagoes

As misturas de pds foram caracterizadas quanto a sua
distribui¢do de tamanho de particula utilizando o método
de sedimentacdo gravimétrica e os compactos foram
caracterizados quanto a sua densidade relativa a verde.

As amostras sinterizadas foram caracterizadas quanto a
sua retracdo linear e perda de massa, através das medigdes
antes e ap0s a sinterizagdo. O calculo da massa especifica das
amostras sinterizadas foi realizado, aplicando-se o método
de imersdo utilizando o principio de Arquimedes.

As fases presentes nas amostras sinterizadas foram
identificadas por difragdo de raios X, utilizando radiagdo
Cu-K_ com varredura entre 10° e 80°, com passo de 0,05° e
velocidade de 2 s/ponto de contagem. A fragdo monoclinica
X foi calculada pelo método de Garvie e Nicholson [15]. A
fracdo volumétrica V_ foi determinada segundo a ref [16].

As amostras sinterizadas foram analisadas quanto a
sua microestrutura, através de microscopia eletronica de
varredura, visando obter o tamanho médio de grios da
Zr0, e ALO,, em fungdo da composigdo da amostra e da
temperatura de sinterizagdo empregada. As amostras foram
lixadas, polidas ¢ sofreram ataque térmico a 1300 °C, por
15 min, para revelagdo dos contornos de grdo, e analisada
utilizando analisador de imagem.

Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas de dureza e tenacidade
a fratura foram determinadas utilizando-se o método de
indentagdo Vickers. Por razdes estatisticas, foram realizadas
21 impressoes Vickers nas superficies de cada uma das
amostras polidas, usando-se uma carga de 2000 gf (carga
maxima do indentador) aplicada por 30 s. A tenacidade a
fratura foi calculada através da equagdo proposta [17] para
trincas do tipo Palmqvist, com relag@o entre o comprimento
datrinca e a diagonal de impressdo (c/a) <3,5. Pararealizagao
dessas medidas foram utilizados valores de moddulo de
clasticidade dos materiais monoliticos E, = 190 GPa ¢

ZrO2
E, ..=400 GPa, aplicando-se a regra das misturas.

A12gara realizagdo dos testes de flexao em 4 pontos, um lote
com 21 amostras da composi¢do 80:20 sinterizadas a 1600
°C foram retificadas, lixadas e polidas, obtendo-se barras de
4 mm x 3 mm x 45 mm, de acordo com a norma ASTM
C1116-94. Os testes foram conduzidos usando ensaio de
flexdo em 4 pontos, com espacamento entre roletes de 40
mm (I,) e 20 mm (I,). A velocidade de carregamento foi de
0,5 mm/s. A resisténcia a flexdo das amostras foi calculada

pela equacdo (A):

3F « I,-1) (A)
2 b X h?

o, - Resisténcia a flexdo (a fratura) (MPa), F_ - Carga de
ruptura (N), b - Largura da amostra (mm), h - Altura da
amostra (mm), I, - Maior espago entre roletes (mm), I, -
Menor espago entre roletes (mm)



L. H. P. Teixeira et al. / Ceramica 53 (2007) 227-233 229

Para a avaliagdo estatistica da resisténcia a fratura a
probabilidade de falha obtida pela distribuicdo de Weibull
[18] foi realizada utilizando a equagéo (B):

P=1-exp{[ -%0]"‘} (B)

P - Probabilidade de Falha, m - Médulo de Weibull, 6, - Resis-
téncia Caracteristica e ¢ - Resisténcia a fratura por flexdo.

Os parametros de Weibull m e o, sdo obtidos
transformando a Equacdo (B) na Equacéo (C) e plotando /n
In [1/(1-P)] vs Ino.

In In

=mIno-milnoc C
— ) ©

O valor da tensdo para 63% de probabilidade de falha foi
estimado como parametro de referéncia e o modulo de Weibull
foi determinado usando um fator de corregdo de 0,938 para 21
amostras, de acordo com a norma alema DIN-51-110 [19].

RESULTADOS E DISCUSSAO
Sinteriza¢do

AFig. 1 apresenta os resultados de densidade relativa em
fungdo da temperatura de sinterizagdo e do teor de AL O,.

Foi observado que ha um leve acréscimo de densificagao,
em fun¢do do aumento da temperatura de sinterizacdo, em
todos os casos. Fato interessante ¢ que acima de 1500 °C
todos os materiais estudados apresentaram densidade relativa
acima de 99%, o que favorece as propriedades mecéanicas dos
materiais, eleva sua confiabilidade e resultam em produtos
de melhor comportamento em aplicag¢des estruturais. Notou-
se que, de uma forma geral, os compdsitos apresentaram
niveis de porosidade bastante reduzidos, e proximos,
independentes dos teores de Al O, utilizados. Dessa forma,
os teores de AlLO, ndo influenciaram nos niveis finais de
densificacdo. Isso ¢ justificavel, pois as misturas de pos
apresentaram distribui¢ao de tamanho de particulas bastante
proximas. Além disso, os resultados de densidade relativa a
verde ndo variaram em fungdo da adigdo de Al,O,, tendo, em
média, densidade em torno de 50%.

A Fig. 2 Apresenta os resultados de perda percentual
de massa e da retracdo linear das amostras sinterizadas em
funcao do teor de alumina nas amostras.

Pode-se observar que a perda de massa foi muito pequena
para todos os casos analisados, ndo tendo grande variagdo
em funcao da mudanga da temperatura de sinterizacao e da
quantidade de alumina adicionada. Essa perda de massa pode
ser atribuida a volatizag¢@o de compostos organicos utilizados
no processo de fabricacdo e de compactagdo (ligantes e ou
lubrificantes).

Considerando que as amostras foram compactadas e
sinterizadas seguindo a mesma seqiiéncia, foi observado que
quanto maior o teor de alumina, uma leve reducdo dos niveis
de retracdo ¢ observada, seguindo uma mesma tendéncia
para as diferentes temperaturas.
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Figura 1: Influéncia da temperatura de sinterizacdo e do teor de

alumina na densifica¢do das amostras.

[Figure 1: Influence of the sintering time and Al,O, content in the
densification of the samples.]

A Fig. 3 apresenta difratogramas para as diferentes
amostras sinterizadas a 1600 °C. As amostras sinterizadas
a 1500 e 1550 °C apresentaram difratogramas similares aos
das amostras sinterizadas a 1600 °C.

E observada, para as diferentes composigdes, somente a
presenca de zirconia estabilizada tetragonal, indicando que o
percentual de zirconia monoclinica presente no po de partida foi
integralmente transformada. Nota-se ainda que nas composi¢des
com adi¢des de alumina, que ha também auséncia da fase ZrO,
monoclinica, indicando também total transformacao durante a
sinterizac¢do. Isso indica que a alumina nao influenciou nas taxas
de transformagdo de fase da zircOnia, durante a sinterizagdo.
Nota-se ainda, um aumento da intensidade dos picos da fase
0-AlO,, consistente com o aumento do teor desse material na
composi¢ao final do compdsito.

E conhecido [5] que a aplicagio de tensdes sobre a
superficie da zirconia tetragonal pode gerar transformagdes
T-M (tetragonal-monoclinica), como no caso de aplicagao
de esforgos de lixamento e polimento. A Fig. 4 apresenta
difratogramas relativos as superficies apods preparagao
superficial (lixamento e subseqiiente polimento), de
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Figura 2: Influéncia do teor de alumina na perda de massa e na
retra¢do linear das amostras sinterizadas.

[Figure 2: Influence of the AL,O, content and sintering temperature
on the weight loss and shrinkage of the sintered samples.]
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Figura 3: Difratogramas de raios X dos compositos ZrO,:Al O,
sinterizados a 1600 °C.

[Figure 3: X-Ray diffraction patterns of the ZrO,:Al,0, composites,
sintered at 1600 °C]

amostras sinterizadas a 1500 e 1600 °C - 120 min, visando
detectar tal transformacgdo. Dentro do limite de detec¢do do
difratdmetro (cerca de 2%), ndo ¢ notada a presenca da fase
ZrO, monoclinica caracterizada por picos de difragdo nas
posicdes 26=28° e 20=31°. Assim pode-se inferir que o teor
de transformacao T-M causada pela preparacao superficial
da amostra, ¢ desprezivel, ou inferior a 2%.
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Figura 4: Difratogramas de raios X da superficie polida das
amostras sinterizadas a 1600 °C com diferentes teores de AL O,.
[Figure 4: X-Ray diffraction patterns of the polished mrface of
samples sintered at 1600 °C.]
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Microestrutura

A Fig. 5 apresenta microestruturas caracteristicas dos
compositos sinterizados a 1600 °C, para as diferentes
composigdes de ZrO,-ALO,. Uma avaliagdo dos pardmetros

o
P
]

W%

apresentaram tamanho médio de 0,5 e 1,2 um, para ZrO, e
ALQ,, respectivamente, indicando que nas temperaturas
de sinterizagdo utilizadas nesse trabalho, a temperatura ndo
influenciou consideravelmente no tamanho médio dos graos
de ZrO, e ALO.,.

Figura 5: Micrografias MEV dos compositos ZrO,-Al O, sinterizados a 1600 °C, para diferentes teores de ALO,. (Ampliagdo: 8000x).
[Figure 5. SEM micrographs of the ZrO,-Al,O, composites sintered at 1600 °C, for different Al,O, content (Magnification: 8000 x). |

microestruturais foi realizada nas amostras sinterizadas a
1600 °C, e ¢ apresentada na Fig. 6.

E observado que os grios de ZrO, na matriz s3o da ordem
de 0,4 a 0,6 um, e variam discretamente em funcao do teor de
Al O, no composito. Em trabalhos anteriores, graos de ZrO, com
tamanho médio da ordem de 0,3 a 0,6 um foram obtidos em
compositos sinterizados em temperaturas entre 1450 e 1600 °C
[7,21]. Os graos de Al,O, apresentam um aumento consideravel
do tamanho médio em func¢do do aumento de sua adi¢do na
composicdo de partida. Esse aumento pode ser relacionado
com possivel migragdo dos graos de ALO, (ou ions AF*) pelos
contornos de grdo de ZrO, ou resultante da aglomeragdo das
particulas durante o processamento, devido ao pequeno tamanho
médio das particulas de ALO,, da ordem de 0,4 pum. O contato
entre grios de ALO, a 1600 °C promove o crescimento dos
graos, pela reducdo da energia armazenada nos contornos. Por
outro lado, amostras sinterizadas a 1500 °C, com 20% de Al,O,

¥ % (gréos de ALO,
® % (grdos de ZrO,)

-
(@)
L

Tamanho médio de grao (um)
©

0 10 20 30
Teor de ALO, (% em peso)

Figura 6: Tamanho médio de graos em fungdo do teor de AL,O,.
[Figure 6: Average grain size as a function of the AL,O, content].
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Propriedades Mecdnicas
Dureza e tenacidade a fratura

A Fig. 7 apresenta os resultados da dureza Vickers e
tenacidade a fratura, K, , das amostras, em fun¢ao do teor de
alumina e da temperatura de sinterizacao.

Pode ser observado na Fig. 1 que em todas as temperaturas
utilizadas chegou-se a densidade relativa acima de 99% DT,
portanto a temperatura de sinterizagdo nao teve influéncia no
aumento da dureza do material. Notou-se também através da
Fig. 7, que a adig¢@o de alumina produz um aumento linear
da dureza, alcancando valores entre 13,5 e 16,1 GPa para
a adigdo de 0 e 30% de alumina respectivamente, ou seja,
um aumento na dureza de cerca de 20% com a adig¢do de
30% de alumina. Pode-se notar que o aumento do teor de
alumina na matriz de zirconia ndo reduziu a tenacidade a
fratura dos compositos, como esperado. Nesse caso, a
alumina, que apresenta coeficiente de expansdo térmica

< 169 | —=—1500 °C
B —e— 1550 °C /
= —a— 1600 °C
9 154
Q
X
2
S

o 141 /

3 /
z

131
0 5 10 15 20 25 30
Teor de Al,O, (%peso)

£
[\
o
=
~ m- 1500 °C

&}
X 5,1 [—®—1880°C

—A—1600 °C
6.5 1

0 5 10 15 20 25 30
Teor de Al,O, (%peso)

Figura 7: Influéncia da temperatura de sinterizagdo e do teor de
alumina na dureza e tenacidade a fratura do material sinterizado.
[Figure 7: Influence of the sintering temperature and AL,O, content
on the hardness and fracture toughness of the sintered samples.]

diferente da zirconia gera um campo de tensdo ao redor de
seus graos durante o resfriamento, que resulta em barreira a
propagacdo de trincas na matriz de zirconia. Os resultados
apresentados sdo bastante promissores com tenacidade a
fratura variando entre 7,8 ¢ 8,2 MPa.m'"?. Por outro lado,
foi evidenciada a influéncia da tensdo residual de tracdo na
transformabilidade da ZrO, tetragonal com um consideréavel
efeito tenacificante nos compositos [7]. Nesse trabalho, esse
efeito positivo na tenacidade ndo € observado, possivelmente
devido ao crescimento dos graos de ZrO, e principalmente
de Al,O,reduzindo a densidade de contornos para deflexdo
das trincas, um segundo possivel mecanismo tenacificante
desses compositos.

Para determinar a confiabilidade desses materiais
quanto a sua resisténcia a fratura, um lote de amostras da
composigdo ZrO,-AlL O, (80-20) foi submetido a ensaios de
flexdo em 4 pontos.

Probabilidade de falha e confiabilidade das amostras

O lote de amostras com composicdo 80:20(% peso)
apresentou resisténcia a fratura média proxima a 690 MPa.
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Figura 8: Probabilidade de falha e diagrama de Weibull dos

compositos ZrO, :AlO; sinterizados a 1600 °C, por 120 min.

[Figure 8: Weibull diagram and failure probability of the ZrO, :
AL O, composites sintered at 1600 °C, for 120 min.]
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AFig. 8 apresenta os resultados referentes a probabilidade
de falha do material, e a distribui¢do de Weibull das amostras
de composigdo com 80% de ZrO, e 20% Al O, sinterizadas
a 1600 °C por 120 min.

Em geral o parametro m, observado em uma vasta faixa de
materiais ceramicos, depende fortemente do processamento,
microestrutura, distribui¢do de poros, e do grau de
acabamento superficial. Esses valores tipicamente variam
entre 3 e 15 para materiais ceramicos [21-23], significando
que materiais com m = 15 apresentam menor espalhamento
de valores de resisténcia a fratura que materiais com m = 3.
Foi reportado que lotes de materiais ceramicos com m acima
de 10 podem ser considerados bons e confiaveis [22].

Foi encontrado um modulo de Weibull de 11,7, para o lote
analisado, demonstrando uma boa confiabilidade do lote de
amostras estudadas, viabilizando sua utilizacdo em aplicagdes
sujeitas a esforcos mecanicos, devido a sua alta confiabilidade.

CONCLUSOES

Baseado nos resultados apresentados pode ser observado que
a adi¢lo de diferentes teores de ALO, levou a um consideravel
aumento da dureza do compdsito cerdmico de matriz de ZrO,.
Nas temperaturas estudadas, a adigdo de ALO, na ZrO, ndo
influencia na densificacdo das amostras ceramicas: Em todos
os casos, amostras com densidade relativa acima de 99%
foram obtidas. Os valores de tenacidade a fratura foram da
ordem de 8 MPa.m'? para todas as condi¢es € a resisténcia a
fratura do lote analisado (amostras sinterizadas a 1600 °C / 120
min) foi da ordem de 690 MPa, apresentando um modulo de
Weibull proximo de 12, o que indica um lote de amostras de
boa confiabilidade. Esse resumo dos resultados leva a acreditar
que os compositos desenvolvidos nesse trabalho apresentam
propriedades promissoras para utilizagdo como componentes
ceramicos para sistemas de implantes.
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