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Resumo

O aumento da esperanga média de vida e a crescente preocupacgao pela saude oral tém
intensificado a procura por materiais restauradores capazes de mimetizar o tecido dentario
perdido. As coroas dentarias sdo amplamente utilizadas, porém apresentam limitagdes, como
desgaste, fratura e desperdicio de material associado aos métodos convencionais de fabrico.
Neste contexto, o fabrico aditivo surge como uma alternativa promissora.

Esta dissertacdo teve como objetivo desenvolver um compdsito ceramico de alumina
reforgada com zircénia, avaliando o seu potencial para a produgao de coroas dentarias por
robocasting. Inicialmente, foram produzidas amostras por vazamento de suspensées, com 5, 10,
15 e 20% de concentragdo massica de zirconia. O composito 10%ZTA evidenciou o equilibrio
mais adequado entre porosidade, dureza e tenacidade.

Foram posteriormente formuladas pastas com reologia adequada para o robocasting,
permitindo imprimir Al203-Rb, ZrO2-Rb e ZTA-Rb. Os materiais impressos foram caracterizados
mecanicamente e comparados com zircénia comercial. Os resultados demonstraram que o ZTA-
Rb apresenta a combinacao mais favoravel de densidade, dureza e tenacidade, destacando-se

como o material mais promissor para coroas dentarias.

Palavras-Chave: Restauragdo dentaria; Coroa dentaria; Impressdo 3D; Alumina; Zirconia,

Alumina reforgada com zircénia
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Abstract

The rise in longevity and the growing concern for oral health have intensified the demand
for restorative materials capable of mimicking lost dental tissue. Dental crowns are widely used,
however, they present limitations such as wear, fracture, and material waste associated with
conventional manufacturing methods. In this context, additive manufacturing emerges as a

promising alternative.

This dissertation aimed to develop a ceramic composite of alumina reinforced with
zirconia, evaluating its potential to produce dental crowns through robocasting. Initially, samples
were produced by slip casting, with 5, 10, 15, and 20% zirconia mass concentration. The 10%ZTA

composite showed the most suitable balance between porosity, hardness, and toughness.

Pastes with suitable rheology for robocasting were subsequently formulated, enabling the
printing of Al,O;-Rb, ZrO,-Rb, and ZTA-Rb. The printed materials were mechanically
characterized and compared with commercial zirconia. The results demonstrated that ZTA-Rb
presents the most favorable combination of density, hardness, and toughness, standing out as

the most promising material for dental crown applications.

Keywords: Dental restoration; Dental crown; 3D printing; Alumina; Zirconia; Zirconia-toughened

alumina

il



/X0 = T L= e T 1T o o X i
== U T o ii
ADSTFACT ...t ———— iiii
INAICE o iv
Lista de Figuras........cccciiiiiiiiri i s s s s an e e s Vi
Lista de Tabelas ... s s vii
Lista de Siglas € ACIONIMOS .......cccceiiiieiriinisir s s n s an e naan viii
[0 T o T3 {11 o X0 PSSR 1
01 o T LW T o Lo 1
Rt T e 7T o T 1
1.2. Introducgao ao Problema.........ccoiiiiiiniir - 1
G TR0 o Y=Y 4 1 o T PSSP 2
1.4. Organizagao da DiSSertagao .........cccccurremrrinniinninner s e 2
[0 T o 1 {11 o 272 PSSR 4
ReVisao BibliografiCa.........cccooiiiiiiieier e e 4
20 TR 0 1V T F- T L= 0 - | 4
2.2. Degradacgao do tecido dentario ............cccceiiiiiiiiiiincir - 6
2.3. Ceramicos Dentarios ........cccciiiereinnssre s s s s 7

2.3.1. Ceramicos de Baixa Tenacidade @ FrQtura ..................cccoccoveevieeiieiiieeiieeeeeeie e 8

2.3.2. Ceramicos de Alta Tenacidade G FTAQUFQA ................ccooeoueeiieeieesiiieeieeeieeeiee et eiee s eaee e 8
2.4. Desgaste dos materiais Dentarios ..........ccccoiiiiiiiiimin 1
2.5. Fabrico Aditivo de Materiais CeramiCos.......cccvmrmmnnismrmmnnssmmrmnnsre s 14
L0 T 11 1 Lo PRSP 17
Materiais @ MEtOdOS .......cceiiiiiiiiicir i ——————— 17
B R R 1= = 18
3.2. Produgao de amostras por vazamento de SUSPENSOES.......cccccummmmmmmmmnmmmnmnmsnnnsnsnsnsnsnnnns 19
3.3. Producédo das pastas para RobOCaStiNg ..........cccooemmiiiiiiiiciseie s 20
3.4. Impressdo e Pardmetros de RobOCASEING ..........cccvvviuermiinimmminsissnsr s 20
3.5. Tratamento TEIMICO .......coiiiiiicir e 21
3.6. Caracterizagao Reoldgica das pastas.........ccccocverirriirrrnnsmnnnssrr e 22

v



3.7. Caracterizagao das amostras ..........cccciniiimiinir i ————— 23

3.7.1. Densidade € POroSidade.....................ccocoiioiiiiiiiiiiiieeee ettt 23

3.7.2. Dureza e Tenacidade....................cccoooueiiiiiiiiiiiiieeeeee et 24

3.7.3. Microscopia Eletronica de Varrimento . ................ccoocuevoiioeiviiieiiesieeee et 24

3.7.4. Rugosidade da SUPETTICIE................cc.ociiiiiiiiiie et 25

3.7.5. Comportamento TFIDOIOZICO ..............cc.ccoccveeieciiiiiiiiieieieiee e 25
07 T o 1 1] o 28
RESUIAOS .....ceeii ittt 28
4.1. Caracterizagao das Amostras produzidas por vazamento de suspensoées................. 28
4.2. Reologia das Pastas para impreSSaA0 .........cccceriiiiiciissmmrrrrinsssssssess e s sssssssssss s e s ssssssssnnes 31
4.3. Caracterizagdo das Amostras produzidas por Robocasting...........cccccceevecmeerrssisssssannns 32
4.4. Comportamento tribolOgiCo ... e 36
L7 T o 1 {1 o - 38
Discussao de resultados ... 38
L7 T o T3 {1 o < 44
L0 ¢ 4 T 11 L= T 44
6.1. Perspetivas FULUIas ...t sms e s e 45
Bibliografia.......cccociiiiiiiir i ——— 46



Lista de Figuras

Figura 2.1-Constituicdo do dente humano, adaptado de [6] .......ccc.cceeveurrreeieeecieiiciiieeene. 5
Figura 2.2- Diferentes aplicagdes dos ceramicos dentarios, adaptado de [2] ................... 7
Figura 2.3 -(A) Configuracao “pin-on-plate”; (B) Set-up do simulador de Mastigacao,

F=To F=T o) 2= To [0 1o [N /22 12
Figura 2.4-Esquema dos processos de fabrico aditivo de ceramicos, (A)- Vat

photopolimerization, (B)- Robocasting, (C)-Material Jetting, (D)-Binder

Jetting ,adapatado de [33]. ...oooviiiiiiii e 16
Figura 3.1-Fluxograma do Procedimento Experimental................ccccccoeeeiiii e, 17
Figura 3.2-Perfil desenvolvido No Prusa SIlICEr ..........cceeieiiiiiiiiiiieeee e 20
Figura 3-3-Ciclo TEIMICO ...ttt e e e e e e et e e e e e e e e ennanees 22
Figura 3.4-Comprimento da fissura mais longa da marca de indentagao ....................... 24

Figura 3.5- A) Montagem da cuspide; B) Montagem da placa de material protésico. .... 25
Figura 3.6-Simulador de mastigacao (CS-4.2 SD Mechatronik)........c.ccccceeiviiieeiiiennenne 26
Figura 3.7-Scan da cuspide A) antes ensaio e B) apds ensaio de mastigagéo............... 27
Figura 4.1- Densidade experimental e tedrica das amostras produzidas por vazamento de
LS U] 01=T 1T PSP 29
Figura 4.2- Porosidade das amostras obtidas por slip casting ..., 30
Figura 4.3- Dureza e Tenacidade a fratura das amostras produzidas por vazamento de
SUSPENSOES ....evvereeereeeeererererererereresssssssesesasesesessrssarssarsssssrsrsrernssssrnsssnnnrnnnnns 31
Figura 4.4- Ensaio reoldgico das pastas utilizadas para a impress&o...........cccccevvueeenne 32
Figura 4.5- Densidade tedrica e experimental das amostras obtidas por métodos de fabrico
SUbLtrativo € aditiVo .........oceueiiiiiei i 33
Figura 4.6- Porosidade das amostras impressas..........ocoeeeiiieeeiiiieee i 33
Figura 4.7-Dureza e tenacidade a fratura das amostras obtidas por métodos de fabrico
SUbtrativo € aditiVo .........eeviiiiiiiiii 34
Figura 4.8- Rugosidade da superficie das amostras obtidas por métodos de fabrico
SUbLtrativo € aditiVo .........oceueiiiiiei i 35
Figura 4.9-Imagens MEV de eletrdes secundarios da superficie dos materiais protésicos
utilizados, A- ZrO,-MS, B- ZrO,-Rb, C- Al,03;-Rb e D- ZTA-Rb, (—)
representam exemplos de poros e (=) aglomerados de zircénia.............. 36
Figura 4.10- Imagens MEV de eletrées secundarios da superficie das cuspides apds
ensaio de mastigagao, A- ZrO,-MS, B- ZrO,-Rb, C- Al,O;-Rb e D- ZTA-Rb

Figura 4.11- Coeficiente de desgaste das CUSPIES. ......ccoeoiiiiiiiiiiiiiii i 37

Vi



Lista de Tabelas

Tabela 2.1 -Propriedades Mecéanicas do Esmalte e Dentina [7], [9], [10] ......cccoieereeeennnns 5
Tabela 2.2-Densidade e Propriedades Mecanicas do Ceramicos mais utilizados [15], [17],

22 ) PRSP 10
Tabela 3.1- Concentragdo massica dos diferentes componentes utilizados para a

produgao das suspensdes para vazamento de suspensoes.................... 19
Tabela 4.1-Propriedades das amostras produzidas por vazamento de suspensoes ...... 28
Tabela 4.2- Propriedades das amostras produzidas por robocasting...........c.ccceceeeeennee. 32

vii



Lista de Siglas e Acronimos

3D

CAD
FFF

Kic

Magua
Mar
MEV
PVA

rpm

TZP
ZTA

Tridimensional

Fase cubica

Desenho assistido por computador
Fabrico por Filamento Fundido
Coeficiente de desgaste

Tenacidade a fratura por indentacao
Fase monoclinica

Massa em agua

Massa ao ar

Microscépio eletronico de varrimento
Acido polivinilico

Rotagbes por minuto

Fase tetragonal

Zirconia tetragonal parcialmente estabilizada

Alumina reforgada com zircénia

viii



Capitulo 1

Introducao

1.1. Motivacao

Devido ao aumento da esperanga média de vida, e a crescente preocupagado com a saude
oral e com a estética, verifica-se uma elevada procura por materiais de restauragao dentaria. Os
danos ou perdas de tecido dentario tém implicagdes significativas nos processos de fonética,
estética e mastigagdo. A reparacdo ou substituicdo destes tecidos é realizada através da
utilizagdo de materiais artificiais (ceramicos, metais, resinas e compdésitos), que devem ser

capazes de resistir as severas exigéncias mecénicas, quimicas e térmicas da cavidade oral.

1.2. Introducgao ao Problema

As coroas dentarias ceramicas sao amplamente utilizadas na reabilitagao oral devido a sua
biocompatibilidade, estabilidade quimica e capacidade de mimetizar a cor e a translucidez dos
dentes naturais. No entanto, a sua longevidade clinica continua a ser condicionada por
fendmenos de desgaste, fratura e falhas de ligagdo com a estrutura dentéria subjacente.

Tradicionalmente, as coroas ceramicas sao produzidas por técnicas de fabrico subtrativo,
como a fresagem de blocos pré-sinterizados ou totalmente sinterizados. Embora estas
abordagens estejam bem estabelecidas na pratica clinica, apresentam limitagées importantes
como elevado desperdicio de material, restricdes geométricas associadas as ferramentas de
corte, desgaste das fresas, tempos de processamento relativamente longos e custo acrescido
por unidade produzida. Além disso, a microestrutura final do material depende fortemente do
histérico de processamento, o que pode comprometer propriedades como a tenacidade a fratura

e a resisténcia a fadiga.



O fabrico aditivo de materiais cerAmicos surge como uma alternativa promissora para a
producdo de restauragdes dentarias personalizadas. Em particular, o robocasting (material
extrusion de pastas ceramicas) permite fabricar geometrias complexas de forma, camada a
camada, com menor desperdicio de material e maior liberdade de desenho. Contudo, continua a
ser necessario otimizar a formulagao das pastas ceramicas e os ciclos de sinterizagao, de modo
a obter microestruturas densas, com baixa porosidade e propriedades mecanicas adequadas
para aplicagdes em coroas dentarias.

A alumina reforgada com zirconia (ZTA — Zirconia-Toughened Alumina) constitui uma classe
de materiais com elevado potencial para estas aplicagdes, combinando estabilidade quimica da
alumina com os mecanismos de reforgo por transformagao da zirconia parcialmente estabilizada.
Assim, torna-se relevante estudar o comportamento deste compdsito processado por métodos
de vazamento de suspensdes e por robocasting, avaliando a viabilidade da sua aplicagdo em

coroas dentarias.

1.3. Objetivo

O objetivo desta dissertacdo foi produzir e estudar um material ceramico de alumina
reforgada com zirconia, com o proposito de avaliar o seu potencial para a fabricagdo de coroas
dentarias por robocasting. A combinagdo destes materiais visa otimizar as propriedades
mecanicas, como resisténcia e tenacidade, essenciais para as coroas dentarias. A utilizagao do
robocasting € um método de fabrico aditivo promissor para a produgéo personaliza de coroas

dentarias, contribuindo para o avango do fabrico aditivo na medicina dentaria.

1.4. Organizacao da Dissertacao

A presente dissertacéo esta organizada em seis capitulos. No Capitulo 1 — Introducéo, sao
apresentadas a motivagéo do trabalho, o enquadramento do problema e os principais objetivos
da investigacdo. O Capitulo 2 — Revisdo bibliografica aborda a anatomia e as propriedades
mecanicas dos tecidos dentarios, os principais materiais ceramicos utilizados em odontologia, os
mecanismos de desgaste associados as restauragdes dentarias e as principais técnicas de

fabrico aditivo aplicadas a ceramicos.

O Capitulo 3 — Materiais e métodos descreve detalhadamente os materiais utilizados, os
métodos de processamento por vazamento de suspengdes e robocasting, os tratamentos
térmicos aplicados e as técnicas de caracterizagdo microestrutural, mecanica e triboldgica. O
Capitulo 4 — Resultados apresenta os resultados experimentais obtidos para as diferentes

composi¢oes e métodos de fabrico.



No Capitulo 5 — Discusséo, é feita uma analise critica dos resultados, relacionando-os com
o estado da arte e com os requisitos necessarios a aplicagdo dos materiais em coroas dentarias.
Por fim, o Capitulo 6 — Conclusdes e perspetivas futuras reune as principais conclusées do

trabalho e apresenta propostas para futuras linhas de investigagdo nesta area.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1. Cavidade Oral

A cavidade oral inclui um conjunto de estruturas como o palato mole, o palato duro, as
gengivas, a lingua, os labios e as bochechas. Os dentes desempenham um papel preponderante
no suporte dos o0ssos e dos tecidos adjacentes. Devido a sua estrutura e composigéo, possuem
propriedades mecénicas fundamentais para a fonética, estética e a mastigacado, permitindo
cortar, rasgar e triturar alimentos[1], [2].

A denticdo permanente de um ser humano é constituida por 32 dentes, divididos pelos dois
maxilares [2], [3].

O dente humano ¢ dividido em duas partes, a coroa visivel na boca, e a raiz, que esta fixa
no osso alveolar, conforme ilustrado na Figura 2.1. A camada exterior da coroa € o esmalte - o
tecido com dureza mais elevada do corpo humano - constituido por cerca de 96 % de
hidroxiapatite (Ca;o(PO4)s(OH).), 2-3 % de agua e 1-2 % de material orgénico (sobretudo
proteinas como a amelogenina e a enamelina) [4]. O esmalte tem uma estrutura organizada em
camadas de cristais de hridroxiapatite agrupados de forma paralela e unidos por uma fina
camada rica em proteinas. Estes cristais tém aproximadamente 200 nm de comprimento e 80
nm de largura, estando dispostos num padrao altamente ordenado, conferindo ao esmalte a sua
elevada dureza (Tabela 2.1) [4], [5].
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Figura 2.1-Constituigdo do dente humano, adaptado de [6]

A dentina esta localizada entre o esmalte e a polpa, sendo considerada um tecido bioldgico
hidratado, rico em proteinas e minerais. A sua estrutura € composta por cristais de apatite
fosférica [5], [7]. Ao contrario do esmalte a dentina € uma estrutura porosa que contém cerca de
70% de material inorganico, 18 % de material organico e 12 % de agua [7]. Comparativamente
com o esmalte possui propriedades mecanicas inferiores (Tabela 2.1).

Entre o esmalte e a dentina existe a jungcido dentina-esmalte, uma interface natural que
contribui para dissipar as tensdes aplicadas sobre o dente e evitar a propagagéo de fissuras
provenientes do esmalte. Em conjunto com a dentina, esta jungdo contribui para manter o
esmalte intacto durante a mastigacao [7].

No interior do dente encontra-se a polpa dentaria, um tecido mole ricamente irrigado por
vasos sanguineos e nervos. Divide-se em polpa coronaria (na coroa) e polpa radicular (entre o
colo e o apice da raiz). E responsavel pela formagao da dentina e pelo fornecimento de nutrientes

necessarios ao dente [8].

Tabela 2.1 -Propriedades Mecanicas do Esmalte e Dentina [7], [9], [10]

Esmalte Dentina
Dureza (HV) 250-500 70-80
Tenacidade a fratura (Kc)
[MPa-m*1/2] 2-35 =2
Médulo de Young (GPa) 60-80 10-20
Densidade (g/cm®) 2,8-3,1 1,8-2,2




2.2. Degradacao do tecido dentario

O refluxo gastroesofagico, os traumatismos, a mastigacao, as caries dentarias, o bruxismo,
a xerostomia, a periodontite e o envelhecimento sao alguns fatores relacionados com o desgaste
dos dentes.

O Refluxo gastroesofagico provoca um ambiente acido na cavidade oral devido ao refluxo
de acido gastrico, potenciando a degradacgao do esmalte e o desgaste gradual. Os traumatismos,
geralmente estdo associados a acidentes, que podem originar a perda do dente imediatamente
ou a médio prazo comprometendo a fungdo mastigatoéria e causando dor ou hipersensibilidade
[11].

A mastigagdo é a etapa inicial da digestdo e tem como fungéo ftriturar e misturar os
alimentos, formando o bolo alimentar. Durante a mastigacao, o deslizamento normal dos dentes
é de cercade 0,9 a 1,2 mm e as forgas variam entre 3 e 36 N [2]. O desgaste dentario associado
a esta agcdo depende das propriedades fisicas e mecéanicas dos alimentos (reologia, dureza,
fragilidade, forma e dimensao) e é agravado por variagbes de temperatura (0-55 °C) e de pH (1-
10), que induzem tensodes térmicas e desmineralizagédo dos tecidos [11].

A carie dentaria € uma patologia que resulta, principalmente, de uma ma higiene oral.
Desenvolve-se a partir da formacgao de biofilmes bacterianos que, ao metabolizarem hidratos de
carbono fermentaveis, produzem acidos responsaveis pela dissolugédo localizada dos tecidos
dentarios. Este processo pode conduzir a perda total ou parcial do dente [12].

Patologias como o bruxismo — caracterizado por ranger ou apertar os dentes, sobretudo
durante o sono — geram forgas mastigatérias muito superiores as habituais, com forcas médias
entre 105 e 420 N e forgas maximas que podem atingir 900 N, provocando desgaste excessivo[2].
A xerostomia reduz a produgado de saliva e compromete fungdes essenciais, aumentando a
friccdo e o risco de desgaste [13].

A periodontite € uma inflamacéo crénica das gengivas causada por biofilmes bacterianos,
que destréi de forma irreversivel os tecidos de suporte do dente (ligamento periodontal e osso
alveolar), conduzindo a sua perda se nao for tratada [14].

Por fim, o envelhecimento contribui para o desgaste natural do esmalte e para alteragdes
nas estruturas de suporte, como recessao gengival e perda 6ssea, aumentando a mobilidade e
vulnerabilidade dos dentes. O aumento da esperanga de vida intensifica a importancia da

preservagdo da denticdo natural ao longo do tempo [11].



2.3. Ceramicos Dentarios

Para a substituicdo ou reparacdo dos tecidos dentarios afetados, sédo utilizados materiais
artificiais. Os materiais protésicos utilizados necessitam de suportar as diferentes condigbes
quimicas, mecanicas e térmicas da cavidade oral.

Atualmente existem inumeros materiais e tecnologias que possibilitam a restauragéo
funcional dos tecidos dentarios. O dente humano apresenta propriedades como elevada
resisténcia a compressao, a baixa condutividade térmica e elétrica e estabilidade de cor [2], [15].

Os ceramicos sio o grupo de materiais mais utilizado na restauracao ou substituicdo dos
dentes, pois apresentam propriedades semelhantes a do dente humano [15]. Contudo
apresentam algumas limitagbes, como o aparecimento de fendas, que reduzem a sua
capacidade de suportar as elevadas cargas geradas durante a mastigagédo e a mordida, bem
como o desgaste provocado nas superficies dentarias antagonistas [2].

De forma geral, os cerdmicos odontolégicos podem ser classificados em dois grandes
grupos: os ceramicos com alta tenacidade a fratura e os ceramicos com baixa tenacidade a
fratura [3], [16].

Os ceramicos de baixa tenacidade a fratura incluem os vitroceramicos, como o dissilicato
de litio e a leucite, com aplicacdo predominante em facetas e restauragcbes dentarias
(inlays/onlays) , representados na Figura 2.2 A e B. Apesar de reproduzirem de forma eficiente
a translucidez do dente natural [17], a sua elevada fragilidade compromete o desempenho clinico.
Estes materiais estao sujeitos a desgaste e a fraturas, sobretudo em regiées posteriores [16].

Os ceramicos de elevada tenacidade a fratura, como a alumina e a zirconia, séo
amplamente utilizadas na producéo de coroas, pontes e implantes dentarios (Figura 2.2 C e D).
Nestes casos, o desgaste do material é praticamente irrelevante e o impacto sobre os dentes
antagonistas é bastante inferior ao observado nos vitroceramicos. O principal mecanismo de
deterioracdo dos dentes antagonistas deve-se a penetracdo de irregularidades (asperezas) da
superficie cerdmica, mais dura, no esmalte e na dentina, provocando cortes e sulcos nestes
tecidos menos resistentes [15].

A resisténcia ao desgaste da alumina e zircénia é superior a dos vitroceramicos, o que
possibilita a aplicagao destes materiais tanto em dentes anteriores como posteriores, sendo

capazes de suportar as forgas distintas envolvidas no processo de mastigacao [15].

Faceta D]

Coroa Ponte
\ Onlay Inlay < /
l : /
Pilar Dentario Implante

Figura 2.2- Diferentes aplicagcdes dos ceramicos dentarios, adaptado de [2]



2.3.1. Cerdmicos de Baixa Tenacidade a Fratura

O Dissilicato de Litio (Li,Si,Os), € um vitroceramico que integra o sistema SiO,-Li,O-K,0O-
Zn0-P,0;5-Al,0; com uma ampla aplicagdo na odontologia devido as suas propriedades
estéticas e biocompatibilidade. Possui uma microestrutura caracteristica, formada por cristais
aciculares de dissilicato de litio entrecruzados, inseridos numa matriz vitrea [16]. Em comparagao
com outros vitroceramicos, este material apresenta uma resisténcia mecanica superior € maior
tenacidade a fratura, conforme a Tabela 2.2, consequéncia do elevado teor cristalino e da
elevada densidade de cristais entrelagados. E utilizado em restauragdes dentarias, em particular
anteriores, devido as suas propriedades 6ticas e desempenho mecénico[15], [18] .

A Leucite (KAISi,O¢) é um aluminosilicato de potassio. A temperatura ambiente apresenta
uma estrutura tetragonal, enquanto a sua forma estavel a altas temperaturas é cubica. Durante
o arrefecimento, a leucite cubica transforma-se em fase tetragonal na faixa dos 600—650 °C [15].

As propriedades mecanicas dos ceramicos a base de leucite situam-se entre as mais baixas
dos principais materiais ceramicos dentarios, conforme a Tabela 2.2, sendo a sua aplicagédo
principal em restauragdes metaloceramicas e no recobrimento estético de restauragdes [19].

Para aumentar a resisténcia mecéanica dos vitroceramicos, € fundamental controlar o
tamanho e a morfologia dos cristais dispersos na matriz vitrea, uma vez que estes fatores
retardam ou impedem a propagagéo de fendas, através da absorgdo de energia de fratura,
aumentando assim a tenacidade e a resisténcia do material [19] . O refor¢o do vitroceramico com
zirconia ou alumina, constitui também uma estratégia alternativa para melhorar as propriedades

mecanicas [15].

2.3.2. Cerédmicos de Alta Tenacidade a Fratura

A Zircoénia (ZrO,) € um material polimorfo, ou seja, pode existir em diferentes fases ou
estruturas cristalinas. As fases cristalinas da zircénia sdo: monoclinica (m), cubica (c) e tetragonal
(t) [20]. A temperatura e pressdo ambiente, a zircdnia encontra-se na fase monoclinica (m).
Durante a sinterizagéo, a temperaturas superiores a #1170 °C, forma-se a fase tetragonal (t) [20],
[21]. Esta transformagéo é reversivel durante o arrefecimento: a transicéo da fase tetragonal para
a monoclinica esta associada a um aumento de volume, dando origem a fissuras, o que torna a
zirconia pura inadequada para aplicagdes estruturais devido a fratura esponténea logo apés o

arrefecimento [15].



De forma a melhorar a resisténcia mecanica da zircénia € necessario controlar a
transformac&o de fases através da adigdo de 6xidos estabilizadores como o Oxido de ltrio (Y,03),
conferindo uma maior tenacidade a fratura [15]. Quando se adicionam 3 mol % de Y,0; obtém-
se zirconia tetragonal policristalina parcialmente estabilizada (3Y-TZP), que se mantém
predominantemente na fase tetragonal a temperatura ambiente [22]. Quando existe uma fratura
na zircénia o campo de tenséo associado a propagacao da fenda provoca a transformagéao local
da fase tetragonal em monoclinica. Esta transformagéo esta associada a um aumento de volume
de 4,5 %, induzindo um estado de compresséo na vizinhanga da fenda e retardando a sua
propagacao [22].

A 3Y-TZP apresenta uma elevada tenacidade a fratura (Tabela 2.2), alta resisténcia a
flexao, estabilidade térmica e quimica, boa biocompatibilidade e resisténcia a corrosao, quando
comparada com outros materiais utilizados em odontologia. Este conjunto de propriedades torna
a zircénia um dos materiais mais utilizados na produgdo de coroas, pontes e implantes
dentarios[15].

Restauragbes em 3Y-TZP sao habitualmente recobertas com uma camada de glaze
(vidrado), de modo a alcancar propriedades 6ticas semelhantes as dos dentes adjacentes, como
a cor e a translucidez. Esta camada vitrea funciona como protecéo da infraestrutura de zirconia,
protegendo-a de manchas e alteragdes de cor [15], [23].

A Alumina, ou 6xido de aluminio (Al,O3), é a forma estavel do 6xido de aluminio no estado
soélido. [24]. As geragdes mais recentes de componentes cerdmicos de alumina exibem alta
densidade, elevada pureza, dureza elevada, Tabela 2.2, bem como resisténcia a corroséo e a
acado de agentes quimicos, baixa condutividade térmica e resisténcia a flexdo relativamente
elevada [15]. Na medicina dentéria, a alumina é utilizada em implantes, brackets ortoddnticos,
pilares, coroas e pontes [15].

O desempenho mecénico da alumina pode ser otimizado através do controlo da composigao
quimica, da porosidade, da densidade e do tamanho de grédo. A reducao do tamanho dos graos
aumenta a absor¢do de energia durante a propagacgao intergranular de fendas aumentando
assim a tenacidade [24]. A diminuigdo da dimensao dos poros reduz o campo de tensdes local,
minimizando a probabilidade de fratura. Uma elevada pureza é essencial para evitar fendmenos
de dissolugao superficial e consequentemente locais de concentragédo de tensbdes [15], [24].

A adicédo de 6xido de magnésio como inibidor do crescimento de grao permite sinterizar a
alumina a temperaturas inferiores a 1600 °C com uma microestrutura uniforme, enquanto, sem
este inibidor, sdo necessérias temperaturas mais elevadas (préximas de 1700 °C), resultando

num crescimento de grao descontrolado e heterogéneo [25], [26].



Tabela 2.2-Densidade e Propriedades Mecanicas do Ceramicos mais utilizados [15], [17], [27]

Densidade Dureza Tenacidade a Modulo de Resisténcia a

Diss'itil,‘t:iim de ;627  600-800 2,5-3,5 90-100 400-500
Leucite 2,526  500-600 1.2 50-80 150-300
Zirconia 5562  1200-1400 6-10 200-240 2000-2500
Alumina 3,941  1300-2000 35 300-400 2000-4000

No contexto dentario, a baixa tenacidade a fratura da alumina (3—5 MPa-m'/?) e elevada
dureza (1300-2000 HV) levou a sua substituigdo gradual pela zircénia parcialmente estabilizada
por Y,03 (3Y-TZP), com tenacidade a fratura entre 6 e 10 MPa-m'/2 [27].

Com o aumento do interesse da utilizagdo da alumina na medicina dentaria, desenvolveu-
se uma nova classe de materiais que consiste na adi¢do de zircénia numa matriz de alumina,
aumentando a tenacidade a fratura — alumina reforcada com zirconia (Zirconia-Toughened
Alumina) — ZTA [27], [28].

A matriz de alumina exerce uma restricao sobre as particulas de zircénia quando estas se
encontram na fase tetragonal. O aumento da tenacidade do material decorre, pelo facto do
campo de tensdo formado devido & propagacéo da fenda induzir a transformacéo de fase t—m

nas particulas de zirconia [28].
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2.4. Desgaste dos materiais Dentarios

Os mecanismos de desgaste dos materiais dentarios resultam da interagdo de quatro
elementos, o dente (natural ou artificial), o corpo oposto (dente antagonista ou tecido mole como
a lingua), uma interface solida (particulas com maior dureza presentes no bolo alimentar) e o
meio envolvente (ar ou fluido) [2], [29] .

Na tribologia, os mecanismos de desgaste mais relevantes incluem a abras&o (a dois ou
trés corpos), a adesao, a fadiga e o desgaste triboquimico (dissolugdo quimica associada ao
processo de desgaste) [29].

O desgaste abrasivo ocorre quando uma superficie com dureza mais elevada desliza sobre
uma superficie mais macia, potenciando deformacéo plastica ou fratura do material (abraséo a
dois corpos). Este tipo de desgaste também pode ser provocado por particulas libertadas durante
0 movimento, sempre que estas sejam mais duras e capazes de riscar a superficie (abraséo a
trés corpos) [29].

A abrasao a dois corpos, ocorre quando existe contacto direto entre duas superficies e um
deslizamento repetitivo de uma contra a outra. Quando superficies com diferentes graus de
dureza interagem, a mais dura pode produzir pequenas impressdes ou sulcos na superficie com
menor dureza — microlavragem — porque as saliéncias microscopicas da superficie mais dura
conseguem penetrar na superficie antagonista[30], [31].

Na abrasdo a trés corpos, particulas ficam interpostas entre duas superficies em
movimento. Neste caso, as particulas funcionam como um terceiro corpo, promovendo desgaste
em ambas as superficies. A diversidade do processo depende da dureza, morfologia e dimenséao
das particulas e das caracteristicas das superficies em contacto, bem como da intensidade e
duracgéao da interagao [30], [31]

Existem quatro micro mecanismo de desgaste abrasivo, microcorte, microfradiga,
microlavragem e microfratura. Estes mecanismos provocam deformacéo plastica seguida de
remogao de material e criagdo de fendas. Isto ocorre porque as protuberancias da superficie
mais dura conseguem penetrar na superficie mais macia, originando microlavragem. O
microcorte pode ocorrer quando estas protuberancias deslizam sobre o material de menor
dureza, produzindo pequenas lascas ou fragmentos [30]. A microfadiga esta relacionada com a
formacdo de pequenas fendas no interior do material devido a carregamentos ciclicos. Na
microfadiga, os carregamentos repetidos geram concentragbes de tensdo em determinados
pontos do material, 0 que pode eventualmente conduzir ao aparecimento de microfraturas [29],
[30].

O desgaste adesivo ocorre quando duas superficies em movimento formam e rompem
pequenas ligagbes nos pontos de contacto, provocando deposigdo de material e deformagao.
Com o movimento de deslizamento continuo, parte do material pode soltar-se, originando
particulas de desgaste. Estas particulas podem voltar a aderir as superficies ou atuar como
terceiro corpo, induzindo a abrasao. O movimento repetido leva a fratura destas particulas,
aumentando o numero de particulas de desgaste e formando pistas de desgaste na superficie

de menor dureza [31].
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O desgaste por fadiga ocorre quando um material € submetido a forgas mecanicas ciclicas,
superiores & sua resisténcia a fadiga, provocando a formagao de microfissuras na sua superficie
que podem propagar-se para regides mais profundas do material [31].Neste mecanismo de
desgaste, ocorre a delaminagao do material, as particulas produzidas por este processo podem
ficar entre as duas superficies, particulas de terceiro corpo, alterando o mecanismo de desgaste
para abrasao de trés corpos [31]. De uma forma geral, a delaminagéo superficial € potenciada

por interagdes resultantes dos mecanismos de adesio, abrasao e fadiga[31].

O desgaste triboquimico ocorre quando existe uma reagdo quimica na interface entre as
duas superficies. O produto desta reagdo quimica entre as duas superficies em contacto, resulta
na formagao de novos compostos quimicos e danos na superficie. No ambiente oral, os agentes
podem ser extrinsecos como acidos presentes nos alimentos, bebidas e farmacos ou intrinsecos
como os acidos gastricos. Este mecanismo de desgaste consiste na formagao de particulas de

desgaste coadjuvada pela agao quimica.[31].

A compreensdo dos mecanismos de desgaste que ocorrem nas superficies dentarias,
naturais ou artificiais, € essencial para o desenvolvimento de novas estratégias que permitam
reduzir a perda de material e, assim, garantir a longevidade clinica, a estética e a integragéo
adequada na arcada dentaria [2].

Este aspeto assume uma importancia crescente, uma vez que a esperanga média de vida
continua a aumentar e, consequentemente, os dentes necessitam de manter a sua funcgéo
durante periodos cada vez mais prolongados [2].

Os estudos sobre o desgaste de materiais dentarios sdo geralmente realizados através de
ensaios com configuragdo simples, como os testes pin-on-plate e pin-on-disc , Figura 2.3 (A),
que permitem uma avaliagao rapida das propriedades dos materiais e a compreenséo dos seus
mecanismos de desgaste[2].

Figura 2.3 -(A) Configuragéo “pin-on-plate”; (B) Set-up do simulador de Mastigagéo, adaptado
de [2].
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De forma a reproduzir as condi¢des da cavidade oral sido utilizados simuladores de
mastigagdo, Figura 2.3 (B), que permitem obter valores representativos da resisténcia ao
desgaste dos materiais protésicos. Neste tipo de ensaios é utilizado agua ou saliva artificial como
meio lubrificante, tratando-se de ensaios de desgaste a dois corpos [2]. No entanto, poucos
trabalhos abordam o comportamento dos materiais na presenga de particulas de terceiro corpo,
que simulam o papel dos alimentos em ensaios de desgaste de trés corpos [2]. Assim, O
desenvolvimento de materiais utilizado em restauragées dentarias deve considerar o dente
natural bem como do material protésico, de forma a minimizar a perda de material e garantir a

durabilidade e funcionalidade do conjunto [2].
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2.5. Fabrico Aditivo de Materiais Ceramicos

Na medicina dentaria, os ceramicos utilizados sdo normalmente produzidos através de
técnicas de fabrico subtrativo, como a fresagem, desbaste com discos de diamante, entre outras.
Todas estas técnicas envolvem uma remogao de material a partir de blocos ceramicos. Este
processo de fabrico possui desvantagens como o elevado desperdicio de material e limitagdes
na precisao e detalhe das pecas [32].

O fabrico aditivo € um processo de fabrico, a partir de modelos 3D, em que a pecga é
construida por deposigdo de material camada sobre camada. Nos ultimos anos, as tecnologias
de fabrico aditivo evoluiram significativamente, permitindo fabricar pegas com estruturas
complexas, em escalas que vao da macro a micro e nanoescala. A gama de materiais utilizados
continua a expandir-se, incluindo diversos tipos de metais, ceramicos, resinas e compositos [32],
[33].

A tecnologia de fabrico aditivo de ceradmicos tem vindo a consolidar-se como solugao
promissora para a producao de restauragdes dentarias, oferecendo vantagens face as técnicas
tradicionais, como a fresagem. Embora o fabrico aditivo de resinas e metais ja se tenha tornado
método estabelecido em odontologia, o fabrico aditivo de ceramicos ainda se encontra em fase
de desenvolvimento, com novas tecnologias e equipamentos a surgirem constantemente. Estes
avangos tém melhorado a precisdo da impressao e o desempenho mecanico dos componentes
fabricados [33].

Para o fabrico aditivo de pecas cerdmicas podem-se utilizar varios métodos, métodos
indiretos: a Fotopolimerizagao (Vat Photopolymerization), Robocasting, Material Jetting, Binder
Jetting e métodos diretos Selective Laser Melting e Selective Laser Sintering. Nos métodos
indiretos a peca fabricada por manufatura aditiva tem de ser submetida a um ciclo térmico que
visa a sua densificagdo e aumento da resisténcia mecanica.

No processo de fotopolimerizagado, um polimero fotocuravel é reticulado através de um laser
ou de uma fonte de luz, transformando a fase do material de liquida em sdlida (Figura 2.4(A)).
Os pods cerdmicos sdo combinados com fotopolimeros liquidos para formar uma suspenséo, e a
medida que os componentes fotossensiveis s&o polimerizados apds interagdo com a radiagéo,
as particulas ceramicas ficam retidas numa matriz sélida. Este processo apresenta vantagens
como elevada precisao, boa resolugao das pecgas produzidas, eficiéncia, qualidade de impresséao
e bom acabamento [33].

O método de robocasting (Figura 2.4(B)), consiste na extrusdo de uma pasta, isto € uma
suspensao com uma elevada concentragéo de particulas ceramicas. Estas pastas s&o extrudidas
através de um bocal, que deposita o0 material na forma de filamento camada a camada. Existem
trés mecanismos de extrusdo das pastas neste processo de fabrico aditivo, pneumatico,
mecanico e de rosca. No mecanismo pneumatico, a extrusdo é totalmente controlada por ar
comprimido, que forga a saida da pasta de forma controlada. No mecanismo mecanico, um pistao
com movimento linear controla o volume de pasta que é extrudida e por fim, o mecanismo de
rosca, a extrusdo da pasta é feita pela rotagdo de um fuso para controlar a pasta extrudida [33],
[34].
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Neste processo, é essencial assegurar a estabilidade da pasta durante a impressao,
garantido o minimo de imperfeicdes na pegca. Como tal a pasta tem de ter um comportamento
pseudoplastico onde apresenta uma elevada viscosidade quando esta em repouso e reduzida
viscosidade quando é subtida a uma determinada pressao ou agitagdo, para possibilitar uma
extrusdo suave e assegurar que a mesma, mantém a sua forma apos a deposicao, esta deve ser
capaz de suportar todas as camadas que serdo impressas mantendo a sua forma[34].

Os materiais utilizados neste método desempenham um papel importante, pois as pastas
utilizadas tém na sua constituicdo uma elevada concentragdo de ceramicos, por isso, é
necessario adicionar a sua formulagao componentes como dispersantes e plastificantes[35].

O dispersante € um componente utilizado para desagregar particulas que se encontram
aglomeradas numa suspensdo, promovendo uma distribuicdo homogénea de todas as
particulas. Desta forma, contribui para a diminuigdo da viscosidade e para a estabilizagcado da
formulagao.

Os plastificantes desempenham um papel fundamental na formulagao de pastas utilizadas
em processos de impressao 3D, tendo grande impacto no comportamento reolégico da pasta. A
sua funcdo centra-se em melhorar a extrusao, facilitando a deposi¢ao continua do material sem
ruturas e contribuem para que esta mantenha a forma apds ser extrudida [35]. Num estudo
realizado por Kazemi et al., verificou-se que o acido polivinilico (PVA) é um plastificante eficaz
na formulagdo de pastas de alumina para robocasting. Quando utilizado em concentragbes
massicas entre 10 e 20%, observou-se uma melhoria da viscosidade da pasta, traduzindo-se
numa extrusdo mais estavel e numa melhor capacidade de retengéo da forma apés a deposigao.
O estudo demonstrou ainda que, embora o PVA contribua para a melhoria do comportamento
reolégico, o aumento excessivo da sua quantidade tem um efeito negativo sobre a impresséo
[35].

No processo de Material Jetting, gotas do material de construgéo (ou de um ligante reativo)
sdo depositadas seletivamente, camada a camada, numa plataforma de construgdo. A
plataforma é aquecida ou exposta a radiagéo ultravioleta imediatamente apds a deposic¢ao, para
facilitar a cura (Figura 2.4(C)[33].

O Binder Jetting, € um processo idéntico ao anterior, que consiste num leito de pé, no qual
um agente de ligacéo liquido é depositado seletivamente para unir o material. A secagem ocorre
durante a impressao e apos a pulverizagao do ligante, € normalmente necessario um processo
de cura para aumentar a resisténcia de ligagdo entre o ligante e o p6 ceramico (Figura 2.4(D))
[33].

O processo Selective Laser Melting (SLM), baseia-se num leito de pé em que um feixe de
laser de alta energia funde e solidifica rapidamente o po, produzindo diretamente pegas de
geometria complexa. O SLM é uma abordagem vantajosa devido ao seu tempo de produgéo e
eficiéncia energética. No entanto, a impresséo de cerdmicos através deste método é desafiante

devido as elevadas temperaturas de fusdo e aos gradientes térmicos associados [33].
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A tecnologia SLS (Selective Laser Sintering) é semelhante ao SLM, utilizando também um
laser como fonte de energia. Ao contrario do SLM, pds ceramicos utilizados no SLS contém
ligantes orgénicos, o feixe de laser funde o ligante presente no pd, promovendo a sinterizagéo
local da camada de p6 de acordo com a area irradiada. Trata-se de um processo relativamente
simples e de menor custo, o que o torna um método promissor para a produgcao de pegas
ceramicas com estruturas complexas [33].

(B8)

Foedstock supply

Nozzle

Build platform

(D)

Support matenal

Build platform I ‘

Figura 2.4-Esquema dos processos de fabrico aditivo de ceramicos, (A)- Vat
photopolimerization, (B)- Robocasting, (C)-Material Jetting, (D)-Binder Jetting ,adapatado de
[33].
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo sera descrito com detalhe o procedimento experimental seguido no decorrer
deste trabalho, bem como os materiais, equipamentos e técnicas necessarias para a execugao
do mesmo. A Figura 3.1 representa esquematicamente todas as etapas realizadas. Numa fase
inicial (Fase |), foi realizada a producdo de amostras pelo método de vazamento de suspensdes
de forma a compreender e otimizar processos, como a correta dispersdo da fase ceramica, e
escolher o compdsito de Alumina reforgada com Zircénia a utilizar na Fase Il. Na segunda fase
utilizou-se o processo robocasting para a produgédo de amostras. Para tal estudou-se a reologia
das pastas e procedeu-se a caracterizagdo dos materiais produzidos. A resisténcia ao desgaste

destes materiais foi estudada através de testes com recurso a um simulador dentario.

Fase I: Producao de Amostras por Vazamento Fase ll: Producao de Amostras por
de Suspensodes Robocasting
l l Produgao das Pastas de
Alumina Zircénia ZTA impresséo Desenho CAD
510,15¢e Caracterizagao
20(%m/m}) Reologica
Impresséo
Caracterizagao Composito 1
(Dureza, Densidade, KiC) Caracterizagio e Ensaios de Mastigagao

Compésito ZTA
10%(m/m)

Figura 3.1-Fluxograma do Procedimento Experimental
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3.1. Materiais

As amostras produzidas no decorrer deste trabalho tém por base alumina (299,85 %)
adquirida da Almatis GmnH (Frankfurt, Alemanha) com um tamanho de particula de *400nm, a
Zirconia estabilizada com o6xido de itrio adquirida, adquirida a Zircomet (Cambridge, Reino
Unido), com um tamanho de particula de ¥160nm. O 6xido de magnésio (reagente ACS, 97 %)
foi adquirido também a Sigma-Aldrich (Missouri, EUA). O PVA (87-89 % hidrolisado) foi adquirido
da Sigma-Aldrich (Missouri, EUA). O Dolapix Ce 64 adquirida da Zschimmer and Schwarz
(Lahnstein, Alemanha).

Para os ensaios de simulacdo de mastigagdo foram preparadas amostras dentarias,
utilizando dentes molares humanos. Os dentes foram obtidos com consentimento informado dos
pacientes e de acordo com os requisitos éticos aplicaveis. Apos a extragédo, os dentes foram
lavados com um creme dental sem flior (Colgate) e desinfetados por imersdo em tricloreto de
cloramina-T (= 98 %) e armazenados a uma temperatura 4°C.

As amostras foram fixadas com uma resina de fenol-formaldeido adquirida a Bakelite,
Vertex Castapress (Soesterberg, Holanda) para serem utilizadas como “pinos” nos testes de
simulagao de mastigagao.

No caso do material protésico produzido por métodos de subtragédo (ZrO2-MS) foi utilizado
amostras de a zirconia estabilizada com 3 % mol de 6xido de itrio (Ice ZirkonTranslucent)

adquirida a Zirkonzahn.
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3.2. Produgao de amostras por vazamento de
suspensoes

Foram preparadas seis suspensdes ceramicas distintas. A primeira, composta por 100 % de
Al,O3, a segunda por 100 % de ZrO, e as restantes correspondendo a compdsitos de alumina
reforcada com zirconia (ZTA), contendo 5 %, 10 %, 15 % e 20 % em massa de zirconia —
designadas por 5%ZTA, 10%ZTA, 15%ZTA e 20%ZTA — conforme representado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1- Concentragao massica dos diferentes componentes utilizados para a produgao das

suspensdes para vazamento de suspensdes

Formulagao Ceramico ()xidq . Dispersante H,O
(Yom/m) Alumina Zirconia  de Magnésio
100%AI203 76 - 0,5 0,5 23
100%Zr0O2 - 76 0,5 0,5 23
ZTA5% 71 5 0,5 0,5 23
ZTA10% 66 10 0,5 0,5 23
ZTA15% 61 15 0,5 0,5 23
ZTA20% 56 20 0,5 0,5 23

Para a producéo das suspensdes adicionou-se inicialmente o éxido de magnésio (MgO) ao
p6 ceramico conforme as quantidades descritas na Tabela 3.1. Apds misturar os solidos, a
mistura foi levada a um moinho durante 20 minutos, a uma velocidade de 250 rpm, de forma a
obter uma distribuicdo homogénea das particulas de MgO.

Num copo colocou-se a agua destilada e o dispersante (Dolapix Ce 64). A fase sélida foi
adicionada gradualmente a suspensao liquida, sob agitagdo manual, até completa incorporagéo.
De seguida, a suspenséo foi colocada nhum banho de ultrassons (Elma, Ultrasonic 420) durante
20 minutos, para melhorar a homogeneizagao e promover a eliminacao de bolhas de ar. Por fim,
as diferentes suspensdes foram vertidas em moldes de gesso e deixadas em repouso, permitindo

a drenagem da fase liquida por capilaridade (vazamento de suspensdes).
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3.3. Producao das pastas para Robocasting

Para a produgéo das pastas utilizadas no robocasting foi desenvolvida uma formulagéo
base, composta por 78 % (m/m) de fase ceramica, 0,5 % (m/m) de MgO, 16 % (m/m) de solugéo
de PVA e 5,5 % (m/m) de agua destilada. A solugdo de PVA foi previamente preparada com 20
% em massa de PVA e 80 % agua destilada, ao longo de 48 horas a 80 °C numa estufa (Binder
ED 23). Durante as primeiras 24 horas realizou-se agitagdo manual periddica, de forma a
homogeneizar a solugdo, repetindo o procedimento até se obter uma solugdo homogénea.

Inicialmente adicionou-se 0 MgO ao p6 ceramico (alumina, zircénia ou ZTA), de acordo com
as quantidades definidas, e a mistura seca foi colocada num moinho durante 20 minutos, a 250
rpm. De seguida, o Dolapix CE 64 foi adicionado a quantidade necessaria de agua destilada e
misturado manualmente. A mistura sélida foi entdo adicionada gradualmente a solugao aquosa
sob agitagdo, até completa dispersao. Por fim, foi adicionada a solugdo de PVA, ajustando a
viscosidade final da pasta.

Depois de preparada, a pasta permaneceu em repouso durante 24 horas a temperatura
ambiente, de forma a permitir a eliminagcdo de bolhas de ar formadas durante o processo de

mistura.

3.4. Impressao e Parametros de Robocasting

No software OnShape foi produzido um modelo CAD de uma amostra cubica com
dimensbdes 15 x 10 x 4 mm. No software PrusaSlicer foi definida uma geometria de
preenchimento retilinea, com um angulo de sobreposicdo de camadas de 90° conforme

representado na Figura 3.2.

Figura 3.2-Perfil desenvolvido no Prusa Slicer

Para o processo de impressado foi utilizada uma impressora da ByFlow (Eindhoven,
Holanda), com capacidade para produzir pegas por robocasting, permitindo a impressao de
diferentes tipos de materiais.

A otimizagao dos parametros de impressao foi também realizada no software PrusaSilicer,
ajustando dimensdes, limites de impressao, velocidade, didmetro do bico, altura de camada,
entre outros. Os parametros utilizados para a produgédo das amostras estdo descritos na tabela
3.2
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Tabela 3.2-Parametros de Impressédo das amostras

Dimensdes de construgao (mm) 200 x 200 x 180
Velocidade de impressao (mm/s) 1-5
Diametro do bico (mm) 0,7
Altura da camada (mm) 0,65
Largura de extrusdao (mm) 0,65
Densidade de preenchimento (%) 85

Apés a fase de otimizagdo empirica dos parametros foram impressas 10 amostras de
zirconia, alumina e ZTA. A impressao das amostras foi realizada a temperatura ambiente, sobre
uma placa de gesso previamente humedecida, o que permitiu uma secagem mais lenta,

reduzindo o risco de fissuragao.

3.5. Tratamento Térmico

Apds a obtengdo das amostras verdes, iniciou-se o processo de secagem e tratamento
térmico. A secagem das amostras por vazamento de suspensdes foi feita em duas etapas: numa
primeira fase, as amostras permaneceram a temperatura ambiente, durante 24 horas, ainda no
molde de gesso. Na etapa seguinte, as amostras foram removidas dos moldes, as superficies
foram ligeiramente corrigidas com uma lixa P400 e as amostras foram colocadas numa estufa
(Binder ED 23) a 90 °C, durante 24 horas, para evaporagao da agua residual.

A secagem das amostras obtidas por robocasting, consiste também em duas etapas, onde
numa etapa inicial apds a impressao as mesmas permaneceram a temperatura ambiente durante
24 horas, na placa de impressdo. Na etapa seguinte, forma retiradas da placa e colocada numa
estufa (Binder ED 23) a 90 °C, durante 24 horas. As faces das amostras foram posteriormente
ajustadas com uma lixa P800, de forma a reduzir as marcas deixadas pela deposi¢cao do material.

Em seguida, as amostras foram colocadas num forno (Carbolite Furnaces STF) e
submetidas a um ciclo térmico, para as amostras produzidas por vazamento de suspensodes, as
mesmas foram sinterizadas a uma temperatura de 1500°C durante duas horas, a velocidade de
aquecimento foi feita a uma velocidade de 2,5 °C/min. A sinterizagdo das amostras produzidas
por robocasting é constituida por duas etapas: a primeira etapa correspondeu a remogao do
ligante (debinding), responsavel pela remog¢ao dos componentes organicos (dispersante e PVA),
a segunda etapa correspondeu a sinterizagdo dos cerdmicos. As temperaturas e a duracdo de

cada etapa estao descritas na Tabela 3.3 e esquematizadas na Figura 3.3.
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Tabela 3.3-Parametros do tratamento térmico

Ciclo Térmico Temperatura Duracgao

Remocao do ligante 2,5 °C/min — 600°C 1 hora

Sinterizagao 2,5 °C/min — 1500°C 2 horas
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Figura 3-3-Ciclo Térmico

3.6. Caracterizagcao Reoldgica das pastas

De forma a estudar a viscosidade das pastas foram realizados ensaios reoldgicos. A
viscosidade das pastas foram medidas utilizando um reémetro Anton Paar MCR 92, registando
a variagao da viscosidade em fungéo da velocidade de corte. Para as medig¢des foi utilizada uma
geometria de placa cénica de 50 mm, com espagamento de 0,1 mm. As curvas de viscosidade
foram obtidas no intervalo de velocidade de corte entre 0,1 a 1000 s™, a temperatura de 25°C.

Para garantir a reprodutibilidade dos resultados, foram efetuadas trés medi¢cdes independentes
por composigao.
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A velocidade de corte aparente a que a pasta € submetida durante a impressao pode ser

estimada, para um bico cilindrico de raio R e velocidade média de extrusdo v, pela Equacgao (1):

4+xQmax (1 )

Velocidade de corte aparente (y’) = -3

Onde R é o raio interior do bico extrusor e 0 Qmax a velocidade volumétrica maxima (altura

da camada x largura da linha x velocidade de impressao).

3.7. Caracterizagao das amostras

3.7.1. Densidade e Porosidade

ApOs a sinterizagao, procedeu-se a medi¢cao da densidade pelo método de Arquimedes,
utilizando um kit AMD AD-1653, foram realizadas trés medigcbes por amostra. A densidade

aparente (p) foi determinada pela Equagéo (2):
Mmar

- (mar_mégua)

P X pégua (2)

onde m, € a massa da amostra medida no ar, my,,, € @ massa da amostra imersa em agua
€ psgua€ @ densidade da agua a temperatura de ensaio. Para determinar a porosidade das
amostras apo6s o tratamento térmico, utilizou-se a Equagao 3, que permite calcular a porosidade
total das amostras, com base na densidade experimental calculada anteriormente e a densidade

teodrica.

pExeprimental

Porosidade (%] = (1 ) x 100 (3)

pTedrica
Onde pExperimental, corresponde ao valor de densidade obtido através da Equagéo 2 e
pTedrica, o valor da densidade tedrica das respetivas amostras. No caso das misturas o

pTeobrico foi calculado através da lei das misturas.
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3.7.2. Dureza e Tenacidade

A dureza Vickers foi determinada utilizando um durémetro (InnovaTest, Falcon 450) com
uma carga aplicada de 294,21 N durante 8 segundos. Foram feitas trés medi¢gbes para cada
amostra.

As indentagdes obtidas foram observadas por microscopia 6tica, de modo a medir o
comprimento maximo das fissuras formadas nas arestas das indentagbes e, assim, estimar a
tenacidade a fratura das amostras através da Equacao (4) [36]:

P

Ke=0,0726X —; 4)

onde K ¢é a tenacidade a fratura por indentagéo, P é a carga de indentagao e ¢ corresponde

ao comprimento da fissura mais longa em cada marca de indentagao, Figura 3.4.

Figura 3.4-Comprimento da fissura mais longa da marca de indentagéo

3.7.3. Microscopia Eletronica de Varrimento

A microscopia eletrénica de varrimento (MEV), utiliza um feixe de eletrdes para obter
imagens de alta resolucdo das superficies das amostras. Esta técnica permite observar a
microestrutura com ampliagdes superiores as da microscopia 6tica convencional. A MEV utiliza
um feixe altamente energético elevado, sendo necessario que os eletrdes interajam com a
superficie da amostra.

Dado que os materiais ceramicos estudados séo eletricamente isolantes [37], foi necessario
proceder ao seu revestimento com uma liga de ouro-paladio antes da observagéo. As amostras
foram montadas em suportes metalicos e revestidas por sputtering com uma fina camada de Au-
Pd. A caracterizagdo morfolégica foi realizada num microscépio eletrénico de varrimento Phenom
XL Desktop SEM system (Thermo Fisher Scientigic, EUA), a analise foi realizada a 5 kV sob

vacuo (= 0,10 Pa).
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3.7.4. Rugosidade da Superficie

A rugosidade da superficie das amostras impressas foi medida utilizando um perfilémetro
(ProFim Filmetrics) com uma objetiva de 20X, no modo de envelope peak, foram utilizados
valores de backscan de 0,25 mm e de scan de 0,38 mm. Os valores de rugosidade (Ra) foram
obtidos a partir de perfis lineares com um comprimento entre 0,85 e 1,5 mm. Para melhorar a

representatividade, foram realizadas cinco medi¢des por amostra em diferentes zonas.

3.7.5. Comportamento Tribolégico

Foram utilizados onze dentes molares saudaveis para os ensaios de simulagdo de
mastigagado. Os dentes foram escovados para remover quaisquer residuos de placa bacteriana
ou restos alimentares, em seguida desinfetados com uma solugéo de coramina- T trihidratada a
4 °C durante cinco dias. Ap6s este periodo, os dentes foram seccionados de forma a isolar cada
cuspide, sendo estas fixas num suporte com resina termoendurecivél (Bakelite, Vertx
Castapress), conforme a figura 3.5 (A). Posteriormente as amostras foram armazenadas em
agua destilada a 4 °C até a sua utilizagdo nos testes de desgaste.

Utilizou-se duas amostras de cada material protésico estudado, para a preparagao das
placas para a simulagéo fixou-se as mesmas em resina epoxy, conforme a figura 3.5 (B). Despois
de curada a resina, as placas foram polidas, utilizou-se lixas adquiridas a Hermes Schleifmittel
GmbH (Hamburgo, Alemanha), o processo de polimento foi feito gradualmente aumentando a

granulometria até a lixa P4000.

Figura 3.5- A) Montagem da cuspide; B) Montagem da placa de material protésico.
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De forma a estudar o desgaste do dente humano e dos materiais protésicos foram
realizados ensaios num simulador de mastigagéo (CS-4.2 SD Mechatronik), Figura 3.6. Os testes
foram conduzidos em condi¢bes lubrificadas com saliva artificial (pH = 7,0), preparada pela
dissolugdo dos seguintes sais (Sigma-Aldrich) em agua destilada: sulfureto de sddio
nonahidratado (Na2S+*9H20, 0,005 g/L), cloreto de sodio (NaCl, 0,4 g/L), cloreto de potassio (KCl,
0,4 g/L), fosfato de sédio monobasico dihidratado (NaH2P0O4-2H20, 0,69 g/L), fosfato de sédio
dibasico (Na2HPO4, 0,8 g/L) e cloreto de calcio (CaCl2, 0,2 g/L). Foi também adicionada ureia
(NH2CONH2) numa concentragdo de 1 g/L. Os ensaios foram realizados a temperatura
ambiente, aplicando uma forgca de 50 N, valor dentro do intervalo das cargas normais de
mastigacdo. Foi definida uma velocidade vertical de 40 mm/s, velocidade horizontal de 20 mm/s,
um movimento vertical de 2 mm e 0,7 mm para o movimento horizontal, com uma frequéncia de

aproximada de 1 Hz.

Figura 3.6-Simulador de mastigagéo (CS-4.2 SD Mechatronik)

Cada ensaio teve uma duragao de 360 000 ciclos, correspondendo aproximadamente a 1,5
anos de mastigacdo humana. Para cada material protésico realizaram-se oito ensaios de
mastigacéo.

Antes e apds cada ensaio, as cuspides foram digitalizadas utilizando um Scanner (Scanner S300
Arti- Zirkonzahn). O software Autodesk Netfabb Premium 2026 foi utilizado para calcular o volume
de desgaste de cada dente, através da diferenga entre os modelos digitalizados antes e apds o

ensaio, Figura 3.7.
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O coeficiente de desgaste (K), das cuspides, foi calculado através da Equagéo (5).
14

K=-L (5)

T sxL
onde V é o volume desgastado (mm?), S a distancia de deslizamento (0,7 mm x 360 000 ciclos)
e L a carga aplicada (50 N). As superficies desgastadas foram analisadas por MEV, conforme

descrito na secgao 3.7.3.

Figura 3.7-Scan da cuspide A) antes ensaio e B) apds ensaio de mastigagao
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Capitulo 4

Resultados

Neste capitulo serao apresentados e descritos os resultados obtidos no decorrer do trabalho
realizado. Numa fase inicial sdo apresentadas as propriedades fisicas e mecanicas das amostras
produzidas pelo método de vazamento de suspensdes, com foco principal na influéncia do
reforco de zirconia na matriz de alumina. Sdo apresentados os resultados de densidade,
porosidade, dureza e tenacidade a fratura, que constituem a base para a selegdo do material

mais adequado para a etapa seguinte.

Na segunda parte, apresentam-se os resultados referentes a producdo das pastas para
impressdao nomeadamente o seu comportamento reolégico e a analise das propriedades

morfolégicas, mecanicas e de desgaste, das amostras produzidas por robocasting.

4.1. Caracterizacao das Amostras produzidas por
vazamento de suspensoes

Na Tabela 4.1 estdo representados os valores médios e respetivo desvio padrdo para a
densidade, porosidade, dureza e tenacidade a fratura das amostras produzidas por vazamento

de suspensdes.

Tabela 4.1-Propriedades das amostras produzidas por vazamento de suspensoes

Densidade Porosidade Dureza Tenacidade a
[g/cm?] [%] [HV] Fratura [MPa-m"?]
100%AIl203 3,78 £ 0,05 3,12+ 1,74 1505+ 7 3,9+0,3
5%ZTA 3,76 £ 0,03 5,98 + 0,77 1119 £ 20 3,56+0,2
10%ZTA 3,81 0,03 7,38 £0,75 1230 £ 20 55+0,5
15%ZTA 3,86 + 0,02 8,41+ 0,40 1118 £ 2 6,3+0,5
20%ZTA 3,89 +0,02 9,93 £ 0,40 1064 + 19 53+0,2
100%ZrO, 5,98 + 0,04 0,36 + 0,07 1198+ 3 7,7+0,5
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Na Figura 4.1, estdo representados os valores de densidade obtidos para as diferentes
amostras, comparados com os respetivos valores tedricos. Observa-se um ligeiro aumento da
densidade com o aumento do reforco em zircénia. E de salientar que, exceto a amostra
constituida por 100% ZrO,, todas as densidades experimentais encontram-se abaixo dos valores

tedricos.

Em andlise dos resultados verifica-se que as amostras 5%ZTA, 10%ZTA, 15%ZTA e

20%ZTA evidenciam um aumento aproximado de 0,05 g/cm? entre si.
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Figura 4.1- Densidade experimental e tedrica das amostras produzidas por vazamento de

suspensodes

Na Figura 4.2 encontram-se representados graficamente os valores de porosidade obtidos.
A amostra 100 % ZrO, apresenta o valor de porosidade mais baixo em comparagdo com as
restantes. Observa-se igualmente um aumento da porosidade com a adigdo do reforgo em

zirconia.
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Figura 4.2- Porosidade das amostras obtidas por slip casting

Relativamente aos valores de dureza e tenacidade obtidos, estes encontram-se

representados na Figura 4.3. A amostra 100% Al,O3 apresenta o valor de dureza mais elevado.

No caso dos compdsitos ZTA, observa-se um aumento tanto da dureza como da tenacidade
nas amostras 10%ZTA e 15%ZTA em comparagdo com o composito 5%ZTA. Contudo, para o
compésito 20%ZTA verifica-se uma redugéo de ambos os parametros relativamente as amostras
com menor teor de zircénia.

A amostra 100% ZrO, apresenta o valor de tenacidade mais elevado entre todas (7,70 *
0,5 MPa-m'/?).

30



2000 10

-
1500 —— 3
— 8
> 3
L —E— . 8
& 1000 = ®
8 e 2
3 . 3
500 e 3
e Y
0 o I.I
o® <¥
42
o S®
N

mmm Dureza ===  Tenacidade

Figura 4.3- Dureza e Tenacidade a fratura das amostras produzidas por vazamento de

suspensodes

4.2. Reologia das Pastas para impressao

A Figura 4.4 apresenta os valores de viscosidade obtidos para as trés pastas utilizadas no
fabrico das amostras por robocasting. Considerando os parametros de impresséo, a pasta é
sujeita a uma velocidade de corte méaximo de 62,7 s™'. Com base neste valor, definiu-se um

intervalo entre 58 s™ e 78 s™ para a determinagao da viscosidade.

A pasta 100% ZrO, apresenta a viscosidade mais elevada (81 Pa-s), seguindo-se a pasta
ZTA, com uma viscosidade de 51 Pa's. A pasta 100% AI,O; é a que apresenta a menor

viscosidade, com um valor de 27 Pa-s.

Todas as pastas exibem um comportamento pseudoplastico, verificando-se uma

convergéncia dos valores de viscosidade a partir de aproximadamente 50 s™.
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Figura 4.4- Ensaio reoldgico das pastas utilizadas para a impressao

4.3. Caracterizacao das Amostras produzidas por
Robocasting

Na Tabela 4.2, encontram-se apresentados os valores das propriedades mecénicas obtidos
para a amostra de 100% ZrO, 3Y-TZP fabricada por métodos subtrativos (ZrO,-MS), bem como
para as amostras impressas de zircénia (ZrO,-Rb), alumina (Al,O3-Rb) e alumina reforgada com
zirconia (ZTA-Rb).

Tabela 4.2- Propriedades das amostras produzidas por robocasting

Tenacidade a

Denside;de Porosidade Dureza Fratura Rugosidade

[g/cm’] [%] [HV] (MPa-m"?] [nm]
Zr0,-MS 6,06 - 1275+ 2,6 7,3+0,6 48,25+ 11,15
Zr0,-Rb 5,8+0,1 3514 1112+6,9 7,9+0,7 186,5+ 19,75
AL,O0z-Rb 3,6+0,1 6,29+0,6 1458 + 56,0 3,4+0,2 642,3+17,15
ZTA-Rb 4,0+0,1 252 +15 1276 + 23,0 6,1+0,4 177,25+7,32

Na Figura 4.5 encontram-se representados os valores de densidade obtidos para os quatro
materiais, juntamente com os respetivos valores tedéricos. A amostra ZrO,-MS apresenta a maior
densidade, coincidindo com o valor tedrico de 6 g/cm3. Seguidamente, a amostra ZrO,-Rb exibe

uma densidade ligeiramente inferior a da ZrO,-MS e abaixo do valor tedrico.
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O composito ZTA-Rb apresenta uma densidade préxima do valor tedrico (4,1 g/cm?3), sendo

superior a densidade da amostra de Al,O;-Rb inferior as densidades das duas amostras de
zirconia.

(<]
|
.{

Densidade [g/cm3]
Y%

Zr0,MS  ZrO,Rb  AlL,O,-Rb  ZTA-Rb

mmm Densidade Experimental ==m Densidade Teodrica

Figura 4.5- Densidade tedrica e experimental das amostras obtidas por métodos de fabrico

subtrativo e aditivo

Na Figura 4.6 encontram-se representados graficamente os valores de porosidade das
amostras produzidas por robocasting. As amostras de alumina apresentam porosidade proxima
de 6 %, enquanto as amostras de zirconia apresentam valores mais baixos, cerca de 3,5 %. Por

fim, as amostras de alumina reforgcada com zircénia (ZTA) apresentam a menor porosidade, com
um valor de aproximadamente 2,5 %.
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Figura 4.6- Porosidade das amostras impressas

33



O grafico da Figura 4.7 apresenta os valores de dureza e tenacidade a fratura obtidos.
Observa-se que as amostras de zircénia (ZrO,-MS e ZrO,-Rb) apresentam os valores mais
elevados de tenacidade a fratura, de 7,3 e 7,9 MPa-m'"/2, respetivamente. As amostras ZrO,-Rb

exibem também uma dureza superior em relagao as ZrO,-MS, préxima de 1100 HV.

Por outro lado, as amostras de alumina (Al,O3-Rb) apresentam a maior dureza, cerca de

1450 HV, mas uma tenacidade significativamente inferior, na ordem dos 4 MPa-m"/2,

O compésito ZTA-Rb apresenta valores intermédios de ambos os parametros, com dureza
aproximada de 1200 HV e tenacidade a fratura em torno de 6 MPa-m'/?2, demonstrando um

equilibrio favoravel entre resisténcia e tenacidade.

2000 10
T >
1500 T T 3
> i 9,
= 2
€ 10004 °
o =
a S
500 3

0

Zr0,-MS  ZrO,-Rb  Al,O;-Rb  ZTA-Rb

mmm Dureza === Tenacidade

Figura 4.7-Dureza e tenacidade a fratura das amostras obtidas por métodos de fabrico

subtrativo e aditivo

A Figura 4.8 apresenta graficamente os valores de rugosidade superficial obtidos para os
diferentes materiais ceramicos: ZrO,-MS, ZrO,-Rb, Al,O;-Rb e ZTA-Rb.

A amostra ZrO,-MS apresenta o menor valor de rugosidade, préximo de 50 nm, enquanto
as amostras ZrO,-Rb exibem um valor significativamente superior (com valores na ordem dos
200 nm).

A amostra Al,O;-Rb destaca-se por apresentar a maior rugosidade entre todas, com valores
superiores a 600 nm. Por sua vez, o compdsito ZTA-Rb apresenta uma rugosidade intermédia,
na faixa de 150 a 200 nm, situando-se entre os valores observados para as amostras de zirconia

e de alumina.
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Figura 4.8- Rugosidade da superficie das amostras obtidas por métodos de fabrico subtrativo e

aditivo

Na Figura 4.9 sdo apresentadas imagens obtidas por MEV, da superficie dos materiais

estudados, correspondentes aos ceramicos ZrO,-MS, ZrO,-Rb, Al,O5-Rb e ZTA-Rb.

A Figura 4.9 (A), apresenta a superficie da zirconia comercial, a sua superficie ndo
apresenta poros, apenas riscos provocados pelo processo de polimento. A figura 4.9 (B),
corresponde a amostra de zirconia impressa, onde & possivel observar alguma porosidade,

identificados na imagem com setas.

A superficie da amostra de AI203-Rb e ZTA-Rb, Figura 4.9 (C e D), apresentam maior
porosidade comparativamente as anteriores. Na figura 4.9 (D), é possivel identificar também a
presencga da zirconia, com uma tonalidade mais clara, na matriz de alumina, existem também

alguns aglomerados da mesma identificada na imagem com o simbolo (=).
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Figura 4.9-Imagens MEV de eletrées secundarios da superficie dos materiais protésicos
utilizados, A- ZrO,-MS, B- ZrO,-Rb, C- Al,O5-Rb e D- ZTA-Rb, (—) representam exemplos de

poros e (=) aglomerados de zirconia

4.4. Comportamento tribolégico

Na Figura 4.10 sdo apresentadas imagens obtidas por MEV, da superficie das cuspides
utilizadas apés os ensaios de mastigagao, correspondentes aos ceramicos ZrO,-MS, ZrO,-Rb,
Al,O3-Rb e ZTA-RDb.

Nas Figuras 4.10 (A) e (B) observa-se que as superficies das cuspides estdo polidas e sem
sinais de desgaste. Em contrapartida, nas Figuras 4.9 (C) e (D) verificam-se marcas de desgaste
paralelas, evidenciando alteragdes da superficie das cuspides apos os ensaios de mastigagao.
A anadlise MEV das superficies de desgaste das amostras (ZrO,-MS, ZrO,-Rb, Al,O3-Rb e ZTA-

Rb) ndo mostrou qualquer alteragdo morfolégica da superficie.
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Figura 4.10- Imagens MEV de eletrées secundarios da superficie das cuspides apos ensaio de
mastigagao, A- ZrO,-MS, B- ZrO,-Rb, C- Al,O3-Rb e D- ZTA-Rb

O grafico da Figura 4.11 apresenta o coeficiente de desgaste das coroas utilizado em cada

ensaio de desgaste com os diferentes materiais protésicos.

Observa-se que as coroas utilizadas no ensaio com Al,O3-Rb apresentam o maior coeficiente de
desgaste, com valores proximos de 3,0 x 10™® mm3*Nm. As cuspides em contacto com as
amostras de ZrO,-MS apresentam um coeficiente intermédio, na ordem de 2,0 x 107 mm?3/Nm,

enquanto as utilizadas com ZrO,-Rb registam o valor mais baixo, cerca de 1,2 x 107> mm?3/Nm.

As cuspides utilizadas nos ensaios com o composito ZTA-Rb apresentam um coeficiente

de desgaste também relativamente baixo, em torno de 1,5 x 107° mm?3/Nm.

4x10-

3%10-5

2x10-5 T T
1%10-5 l

I I
Zr0,MS  ZrO,-Rb Al,O,-Rb  ZTA-Rb

Coeficiente de Desgaste das Coroas
(mm3/Nm)

Figura 4.11- Coeficiente de desgaste das cuspides.
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Capitulo 5

Discussao de resultados

O presente trabalho teve como objetivo produzir coroas dentarias de ZTA por manufatura
aditiva utilizando a técnica de robocasting. Para tal, inicialmente foram produzidas pelo método
de vazamento de suspensdes compodsitos de matriz de alumina com varias quantidades de
zirconia de forma a selecionar uma composicdo para ser utlizada na producdo de coroas
dentarias por robocasting.

Na técnica de produgao de materiais ceramicos por vazamento de suspensoes, tem de
existir a desfloculagdo dos pds cerdmicos para garantir que as particulas estdo em suspensao,
para tal usou-se uma concentracdo de dolapix Ce 64 de 0,5 % (m/m) de acordo com o definido
no trabalho desenvolvido por Rodrigues et al.[38]. Foram fabricadas amostras com as seguintes
concentragdes massicas, 76 % de fase ceramica, 0,5 % de MgO, 0,5 % de Dolapix Ce 64 e 23
% de agua destilada. O MgO foi adicionado para controlo do tamanho de géo da alumina e
diminui¢ao da temperatura de sinterizagao [25], [26]. Produziram-se e caracterizaram-se quanto
a sua densidade, porosidade e tenacidade as amostras 100%AI203, 100%ZrO2 em que a sua
fase ceramica era apenas constituida por alumina e zircénia, respetivamente. Foram também
produzidas e caracterizadas amostras de alumina reforgada com zircénia 5%ZTA, 10%ZTA,
15%ZTA e 20%ZTA, onde a matriz de alumina tinha um reforco de 5, 10, 15 e 20 % de zirconia,
respetivamente.

Uma das propriedades criticas que condicionam a resisténcia mecanica dos materiais
ceramicos é a densidade. Os resultados mostraram que os valores obtidos para as amostras
produzidas por vazamento de suspensdes (Figura 4.1), situam-se ligeiramente abaixo das
densidades tedricas esperadas. A alumina e a zirconia apresentam densidades tedricas de 3,9
g/cm?® e 6 g/lcm3.

Existe um aumento da densidade do compdsito ZTA com a incorporagéo de zircénia. Dado
que a zirconia possui uma densidade superior. De acordo com Moazzam Hossen et al..a
densidade da zircénia € influenciada pela transformagéo da estrutura monoclinica em tetragonal
que ocorre a temperaturas acima de 1170 °C durante o aquecimento. Quanto maior for a
quantidade da fase tetragonal retida maior é a densidade da zircénia [39]. Além disso, devido ao
seu menor tamanho de particula, a zirconia (¥x160nm) tende a ocupar os espagos intersticiais
entre os gréos de alumina (#400nm), promovendo uma microestrutura mais densa. Contudo
verifica-se um aumento da porosidade com o aumento da quantidade de zircénia no compdsito
(Figura 4.2). Esta observagéo esta em linha com estudos anteriores que mostram que a medida

que a quantidade de zircénia aumenta no compédsito aumenta a porosidade [40].
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Segundo Pabst et al. a porosidade deve-se ao facto da zircénia ter um coeficiente de
expansao térmica superior a alumina, pelo que, segundo estes autores, durante o arrefecimento
a zirconia ira contrair mais do que a alumina criando vazios na interface zircénia/alumina [41].

A dureza das amostras de alumina e de zircénia produzidas por vazamento de suspensoes
apresenta valores muito proximos dos teédricos,1500 HV e 1200 HV, respetivamente o que se
deve ao facto destes materiais apresentarem uma baixa porosidade. Relativamente aos
compositos ZTA, o compoésito 10%ZTA (10%m/m de ZrOz) apresenta a maior dureza entre os
quatro compdésitos. Observa-se um aumento da dureza do compdésito 5%ZTA para o 10%ZTA,
seguido de um decréscimo para os compdsitos com maior fase de zircénia (15%ZTA e 20%ZTA),
Figura 4.3. Assim, verifica-se um aumento da dureza com a adicdo de zircénia na matriz de
alumina até cerca de 10 % em massa, seguido de uma redugéo.

Este comportamento pode ser devido a varios fatores. Em primeiro lugar, a zirconia
apresenta uma dureza inferior a alumina, o que contribui para a diminuigdo da dureza do
compdésito quando se adiciona ZrO2. Por outro lado, verificou-se também que a porosidade
aumenta com a concentragéo de ZrO, no compdésito, consequentemente reduzindo a dureza do
material. O aumento da dureza da amostra 5%ZTA para 10%ZTA pode ter sido devido ao efeito
do constrangimento plastico devido a presenga das particulas de zirconia na matriz de alumina.

A Tenacidade a fratura dos materiais produzidos por vazamento de suspensodes
apresenta valores préximos dos valores reportados na literatura [40], Figura 4.3. A zirconia
apresenta uma tenacidade a fratura muito superior a alumina. No caso dos compdsitos é notavel
o0 aumento da tenacidade a fratura até uma concentragdo massica de 15% de zircénia, sendo o
compodsito 15%ZTA o mais tenaz. Para valores de zircénia mais elevados a tenacidade fratura
do compdsito ZTA diminui.

E possivel explicar este comportamento pelo mecanismo de transformagdo de fase
tetragonal para monoclinica (t — m) da zircénia. Quando as particulas de zircénia séo
submetidas a tensdes, as mesmas mudam de fase e o seu volume aumenta 3-5 %, este aumento
de volume inibe a propagacao das fendas na matriz de alumina, aumentando assim a tenacidade
do compdsito. O decréscimo dos valores de tenacidade para concentragbes superiores de
zirconia no composito deve estar associado ao aumento de porosidade. [39], [41]. Assim como
a tendéncia que se verifica para a aglomeragéao das particulas de zircénia na matriz de alumina.
[42]. Esta alteracdo microestrutural reduz a capacidade da zircénia para desviar ou dissipar a

propagacao de fendas, comprometendo a tenacidade do material [42], [43].
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Com base na andlise conjunta das propriedades dos compodsitos descritas
anteriormente, verifica-se que o compoésito 10%ZTA apresenta o equilibrio mais favoravel das
propriedades para aplicagcbes, como o fabrico de coroas dentarias tendo em conta a sua
porosidade, dureza e tenacidade a fratura. Este compdsito combina uma dureza superior,
essencial para resistir ao desgaste e assegurar a longevidade da restauragdo, com uma
tenacidade a fratura elevada para prevenir a fratura, uma desvantagem frequente em ceramicos
como a alumina. Embora o compdsito 15%ZTA apresente uma tenacidade superior, 0 aumento
da concentragao da fragdo de zircénia conduz a uma maior porosidade, os poros podem ser
pontos de nucleagao de fissuras comprometendo a restauragéo dentaria. Por outro lado, também
podem ser um suporte para crescimento da placa bacteriana[44].

Para a obtengédo das amostras produzidas por robocasting, inicialmente foi formulada
uma pasta de forma empirica, 0,5 % de dispersante foi adicionado a pasta tendo como base o
estudo de Rodrigues et al.[38], o PVA foi adicionado de forma crescente até obter-se um
filamento com a plasticidade requerida no processo de impresséo, para tal, utilizou-se uma
seringa e um bico de 0,7mm de didmetro e depositou-se o material de forma a observar a sua
capacidade de retencdo de forma e facilidade de extrusdo. O comportamento reolégico das
pastas obtidas foi caracterizado de forma a saber se este esta de acordo com os requisitos da
técnica de robocasting dado que num estudo realizado por Yang et al. conclui-se que para
assegurar uma extrusio ideal na impressao 3D é necessario que a viscosidade da pasta seja
inferior a 100 Pa-s [45] .

Verificou-se que as pastas produzidas neste trabalho tém um comportamento
pseudoplastico o que esta em linha com outros trabalhos publicados [45] . Com o aumento da
velocidade de extrusdo o material fica menos viscoso para facilitar este processo, apds a
impressao a pasta volta a niveis superiores de viscosidade garantindo a retengédo da forma [44].

Neste trabalho, a velocidade de corte maxima durante a impressao é de 62,7 s, valor este
que esta dentro do intervalo demarcado a tracejado no grafico da Figura 4.4. Os valores de
viscosidade obtidos para a pasta de ZrO2, Al203 e ZTA foram de 81, 27 e 51 Pas,
respetivamente, sendo favoraveis para a impressao 3D, segundo Yang et al. [45],

A pasta com Al203 possui uma menor viscosidade durante a impressédo, em seguida a
pasta de ZTA com um valor intermédio de viscosidade e por fim a pasta de ZrO2 possui maior
viscosidade. Sabe-se que para a mesma fragdo solida, quanto menor for o tamanho das
particulas maior a viscosidade da suspensao [46]. A Al203 e ZrO2 apresentam tamanho de
particula de 400 nm e 160 nm, respetivamente, 0 que comprova a superior viscosidade da pasta

de zircénia em relagdo a pasta de alumina.

Em seguida amostras de trés materiais diferentes foram produzidos por robocasting,
utilizando as pastas anteriormente descritas (ZrO2-Rb; Al203-Rb; ZTA-Rb) e as suas
propriedades comparadas com uma amostra de zircénia comercial (ZrO2-MS). Material este,

normalmente usado para o fabrico de coroas dentarias por fresagem.
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Os resultados da densidade mostraram que a zircénia produzida por métodos subtrativos
(ZrO2-MS) apresenta uma densidade igual ao valor teérico, 6 g/cm?3. A amostra de zircénia (ZrO2-
Rb) teve um valor de densidade mais baixo (5,77g/cm3.) A alumina é o ceramico que apresenta
menor densidade tedrica (3,9 g/cm?), as amostras impressas de Al203 (Al203-Rb), apresentam
uma densidade de 3,61 g/cm3. E como seria de esperar e relatado anteriormente o compdsito de
alumina reforgada com zircénia (ZTA-Rb) apresenta uma densidade intermédia de 4,02 g/cm3
(Figura 4.5).

A densidade esta diretamente relacionada com a presencga de poros, as amostras Al203-
Rb apresentam uma porosidade muito elevada (6,29%) comparativamente as restantes amostras
impressas. O composito ZTA-Rb apresenta a menor porosidade (2,5 %), as amostras de zirconia

possuem uma porosidade 1% mais elevada (Figura 4.6).

A proximidade dos valores de densidade experimentais com os valores tedricos das
amostras de ZTA-Rb e a sua baixa porosidade, devem-se ao facto do menor tamanho das
particulas de zirconia alojarem-se nos espacgos livres da matriz de alumina potenciando uma

densificagdo da amostra [40].

Os resultados obtidos de dureza e tenacidade a fratura dos materiais produzidos
comprovam que o reforco de zircénia melhora significativamente ambas as propriedades
conferindo um equilibrio entre a dureza e tenacidade a fratura (Figura 4.7). O compodsito ZTA-Rb
apresenta uma dureza de 1276 HV, superior a zircénia utilizada normalmente em coroas
dentarias como a zircénia obtida por métodos de fabrico aditivo, e a sua tenacidade a fratura

(6,15 MPa~m1’2) aumentou significativamente em relagdo a alumina e aproximando-se dos

valores da zirconia.

Desta forma o ZTA-Rb é um compdsito com uma combinagdo de dureza e tenacidade
favoraveis a sua aplicagdo em coroas dentarias. Num estudo realizado por Zhu et al., produziram
amostras de ZTA, com uma concentragdo massica de zirconia de 25 %, através do método de

fabrico aditivo de SLA, obtendo valores de dureza e tenacidade de 1500 HV e 5 MPa-m1’2,

respetivamente [47]. As amostras produzidas neste trabalho apresentam uma dureza inferior e

uma tenacidade superior as amostras obtidas por Zhu et al. [47].

Relativamente a comparagao com outros materiais protésicos produzidos por robocasting,
Dimitriadis et al. [25], produziram préteses dentarias de Zirconia por robocasting, obtendo valores
de dureza e tenacidade entre 1060 e 1150 HV e 4,2 e 5,3 MPa-m'/?, respetivamente. Verificando-

se assim uma semelhanga de resultados aos produzidos no decorrer deste trabalho.

Os materiais protésicos tém de ser resistentes ao desgaste e ndo provocar desgaste
anormal no dente antagonista, pelo que a sua resisténcia ao desgaste deve ser avaliada. No
presente trabalho a resisténcia ao desgaste dos materiais obtidos por robocasting foi avaliada e
comparada com a zircénia comercial através do uso de um simulador dentario. A carga usada

esta dentro dos valores normais de mastigacéo, assim como a distancia de deslizamento [48].
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Como lubrificante utilizou-se saliva artificial e como contracorpo cuspides de dentes
humanos, de forma a simular as condi¢des da mastigagdo, contudo nio foi usado um terceiro
corpo (normalmente sementes de papoila) [2] para nao aumentar a variabilidade dos testes.

Estas condi¢des de teste tém sido utlizadas em varios trabalhos relatados na literatura [48].

A anadlise dos resultados obtidos através dos ensaios realizados no simulador de
mastigacéo, mostrou que o desgaste ocorrido nas cuspides dentarias foi superior ao observado
nos materiais protésicos. Apos os ensaios, as superficies dos materiais protésicos que tiveram
em contacto com as cuspides foram observadas por MEV, ndo tendo sido identificados sinais de

desgaste provocados pelas cuspides em nenhuma das amostras.

Num estudo realizado por Santos ef al., também se observou a auséncia de desgaste da
zirconia apos os testes de simulagdo contra cuspides humanas [49]. Este comportamento esta
essencialmente relacionado com as diferengas nas propriedades mecanicas dos materiais, uma
vez que o esmalte dentario apresenta uma dureza significativamente inferior (=360 HV)
comparativamente aos materiais protésicos avaliados, todos com durezas superiores a 1100 HV
pelo que o material protésico devera ter desgastado o dente por abrasao. A abrasao ira depender

da rugosidade superficial, da dureza e da tenacidade do material protésico.

Os resultados mostram que o material mais duro (Al,Os-Rb) foi aquele que induziu mais
desgaste no dente. As fotomicrografias obtidas por MEV das cuspides usadas contra Al,O3-Rb
(Figura 4.10 (C)) mostram marcas na superficie desgastada, compativeis com um mecanismo
de abrasao a trés corpos, marcado pela presenga de riscos paralelos e riscos com orientagdes

distintas provocados por particulas que se fragmentam.

Relacionando estas observagdes com os resultados apresentados na Figura 4.11, verifica-
se que as cuspides sofreram maior desgaste quando em contacto com Al,O3-Rb, 0 que se
justifica pelas propriedades do material: maior dureza, menor tenacidade a fratura, maior
porosidade e maior rugosidade superficial, Figura 4.8 e Figura 4.9 (C), fatores que favorecem a
fragmentacgédo superficial e a formacéo de particulas abrasivas. O desgaste da cuspide contra a
amostra de zirconia obtida por robocasting (Amostra ZrO,-Rb) foi inferior ao da obtido contra a
amostra convencional ZrO,-MS, a mesma tendéncia foi obtida anteriormente por teste realizados

por Branco et al. [21]

Na Figura 4.10 (A e B), correspondente as cuspides utilizadas nos ensaios com ZrO,-MS e
ZrO2-Rb, respetivamente, observa-se uma superficie polida, isenta de marcas de desgaste
visiveis. A reduzida evidéncia de abrasdo nestas cuspides podera ser explicada pela menor
porosidade das amostras (Figura 4.9 (A e B)) e, consequentemente, pela menor rugosidade

superficial (Figura 4.8), diminuindo o desgaste abrasivo durante o contacto [21].
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Em contraste, as cuspides ensaiadas com ZTA-Rb (Figura 4.10(D)) revelam
predominantemente sinais de abrasdo a dois corpos, apresentando riscos paralelos bem
definidos, provavelmente induzidos pelas asperezas da superficie dado que ZTA-Rb tem uma
rugosidade mais elevada (Figura 4.8 e Figura 4.9(D)), contudo obteve-se um coeficiente de

desgaste intermédio, provavelmente devido a um equilibrio de dureza e tenacidade.

As cuspides ensaiadas com ZrO,-Rb exibem um coeficiente de desgaste de 1,5 x 107®
mm?3/Nm, ligeiramente inferior ao verificado para a zirconia convencionalmente utilizada em
coroas dentarias (ZrO,-MS), cujo valor € 2,0 x 107> mm?3/Nm. Estes valores estao dentro da gama
de valores reportados para a zircénia obtida por robocasting. Este resultado constitui um

indicador promissor da adequagéao deste material compésito a aplicagdo em coroas dentarias.

De uma forma geral, o compdsito ZTA-Rb destacou-se por apresentar uma combinagao
superior de densidade, baixa porosidade, elevada dureza e tenacidade a fratura. Nos ensaios
tribolégicos, verificou-se que nenhum dos materiais protésicos apresentou desgaste relevante,
sendo o material antagonista (cuspides dentarias) o mais afetado devido a sua menor dureza,
contudo, observou-se que o Al,O3-Rb induziu maior desgaste nas cuspides, devido a sua maior
dureza, porosidade e rugosidade superficial. O ZTA-Rb exibiu um comportamento intermédio,
revelando abrasdo sobretudo a dois corpos, coerente com o seu equilibrio entre dureza e
tenacidade, enquanto o ZrO,-Rb apresentou menor desgaste das cuspides do que a zircénia
comercial. No conjunto, os resultados evidenciam que o ZTA-Rb é o material promissor para
aplicagdo em coroas dentarias, reunindo propriedades mecanicas, estruturais e tribolégicas que
o tornam adequado face aos materiais atualmente utilizados como a zircénia comercial (ZrO,-
MS).
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Capitulo 6

Conclusao

O aumento da esperanga média de vida e a maior valorizacdo da saude oral tém
intensificado a procura por novos materiais para restauragbes dentarias. As coroas dentarias,
sdo amplamente utilizadas devido a sua importancia nos processos de fonética estética e
mastigagdo, continuam, contudo, limitadas pelas propriedades mecanicas dos materiais
disponiveis para a produgdo das mesmas.

Os métodos subtrativos tradicionalmente utilizados implicam desperdicio de material e
condicionamento na geometria. O fabrico aditivo, especialmente o robocasting, surge como
alternativa, permitindo maior liberdade de design e menor desperdicio de material. Entre os
materiais utilizados, a alumina reforcada com zirconia (ZTA) evidencia um elevado potencial,
combinando resisténcia mecéanica e estabilidade microestrutural para aplicagcbes em coroas
dentarias.

O estudo das propriedades mecanicas dos compésitos produzidos por vazamento de
suspensdes demonstrou que a adigdo de zircdnia na matriz de alumina conduz a um aumento
consistente da densidade, resultado da maior densidade da ZrO, e da sua capacidade para
preencher os espacos intersticiais da matriz de Al2Os, contribuindo para uma microestrutura mais
densa.

Verificou-se que a dureza atinge o seu valor maximo nas amostras 10%ZTA (1230 + 20
HV), diminuindo o seu valor quando aumenta o refor¢go de zirconia, devido ao acréscimo de
porosidade, a menor dureza da zirconia e as alteragcdes na estabilidade da fase tetragonal. A
tenacidade a fratura mostrou uma tendéncia inversa, aumentando até aos 15%ZTA (6,263 +
0,545 MPa-m'?), associado a transformagao de fase t—m.

Assim, conclui-se que o compdésito 10%ZTA apresenta o melhor equilibrio entre dureza e
tenacidade, reunindo as caracteristicas essenciais para assegurar resisténcia mecanica e ao
desgaste, fundamental para a sua potencial aplicagdo na produgéo de coroas dentarias.

A analise reolégica das pastas ceradmicas confirma que todas as pastas produzidas para a
impressao das amostras, apresentam um comportamento pseudoplastico, fundamental para
garantir uma extrusdo estavel e autossustentagao apos a deposigcdo das camadas no processo
de robocasting. Os valores de viscosidade obtidos para as pastas de ZrO,, Al,O; e ZTA — 81,
51 e 27 Pa-s, respetivamente — encontram-se dentro do intervalo considerado adequado para

impressao 3D.
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O estudo entre os materiais produzidos por robocasting e a zircdnia comercial confirma que
as pecgas impressas apresentam densidades inferiores aos valores tedricos, consequéncia direta
da maior porosidade. Os resultados obtidos para as amostras impressas demonstram que a
incorporagéo de zircénia na matriz de alumina melhora simultaneamente a dureza e a tenacidade
a fratura, permitindo alcancar um equilibrio dificil de obter quando utilizada a Al2O3 e a ZrO2 em
separado.

Adicionalmente, os ensaios no simulador de mastigagao revelam que o desgaste ocorre
predominantemente no esmalte dentario, significativamente menos duro do que os materiais
estudados, sem provocar danos visiveis nas superficies protésicas.

Estes resultados consolidam o ZTA-Rb como um material promissor, combinando
propriedades mecéanicas e resisténcia ao desgaste e adequado ao ambiente exigente da

cavidade oral.

6.1. Perspetivas Futuras

Mesmo que parte do objetivo principal do trabalho tenha sido concluido, havera sempre

espaco para melhorias que permitem dar continuidade ao estudo.

Primeiramente, seria importante aprofundar o estudo da reologia das pastas utilizadas na
impressao, de forma a reduzir um pouco mais a sua viscosidade, permitindo um melhor controlo

de extrusao durante o processo de impressao.

Serdo necessarios estudos adicionais para avaliar plenamente o comportamento e
fiabilidade a longo prazo do material produzido neste trabalho para a sua aplicacdo no exigente
ambiente oral, como o estudo da resisténcia a flexao uma vez que determinara a capacidade do
material para suportar forcas e resistir a fratura sob condigcbes e cargas semelhantes as que

acorrem na cavidade oral.

Estudos biolégico também serdo importantes, para perceber as propriedades
antimicrobianas intrinsecas, capazes de proporcionar protecdo a longo prazo da coroa contra a

formacgao de placa bacteriana, uma vez que podera contribuir para a saude oral.

45



Bibliografia

[1]

[10]

[11]

[12]

Y. R. Zhang, W. Du, X. D. Zhou, and H. Y. Yu, “Review of research on the
mechanical properties of the human tooth,” 2014, Sichuan University Press. doi:
10.1038/1jos.2014.21.

A. C. Branco, R. Colago, C. G. Figueiredo-Pina, and A. P. Serro, “A state-of-the-
art review on the wear of the occlusal surfaces of natural teeth and prosthetic
crowns,” Aug. 01, 2020, MDPI AG. doi: 10.3390/MA13163525.

A. C. Branco, R. Colago, C. G. Figueiredo-Pina, and A. P. Serro, “Recent
Advances on 3D-Printed Zirconia-Based Dental Materials: A Review,” Mar. 01,
2023, MDPI. doi: 10.3390/mal16051860.

R. Lewis and R. S. Dwyer-Joyce, “Wear of human teeth: a tribological
perspective,” Proceedings of the I MECH E Part J Journal of Engineering
Tribology, vol. 219, no. 1, pp. 2-19, Mar. 2005, doi: 10.1243/135065005x9655.
L. H. Mair and P. Padipatvuthikul, “Wear mechanisms in the mouth,” Proceedings
of the Institution of Mechanical Engineers, Part J: Journal of Engineering
Tribology, vol. 224, no. 6, pp. 569-575, Jan. 2010, doi: 10.1243/13506501JET686.
“Human tooth n.d.
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Human_tooth diagramen. svg (visitado
em julho de 2025).”.

N. Biswas, A. Dey, S. Kundu, H. Chakraborty, and A. K. Mukhopadhyay,
“Mechanical Properties of Enamel Nanocomposite,” ISRN Biomaterials, vol.
2013, pp. 1-15, Apr. 2013, doi: 10.5402/2013/253761.

M. Goldberg and A. Hirata, “The Dental Pulp: Composition, Properties and
Functions,” JSM Dent, vol. 5, no. 1, p. 1079, 2017.

Z.R.Zhou and J. Zheng, “Tribology of dental materials: A review,” J Phys D Appl
Phys, vol. 41, no. 11, Jun. 2008, doi: 10.1088/0022-3727/41/11/113001.

S. Yadav and S. Gangwar, “A critical evaluation of tribological interaction for
restorative materials in dentistry,” International Journal of Polymeric Materials
and Polymeric Biomaterials, vol. 68, no. 17, pp. 1005-1019, 2019, doi:
10.1080/00914037.2018.1525544.

Y. Li et al., “Associations among bruxism, gastroesophageal reflux disease, and
tooth wear,” J Clin Med, vol. 7, no. 11, Nov. 2018, doi: 10.3390/jcm7110417.

A. Tulek et al., “Genetic Aspects of Dental Erosive Wear and Dental Caries,”
46



[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

2021, Hindawi Limited. doi: 10.1155/2021/5566733.

Z. Huang et al., “Dental sleep-related conditions and the role of oral healthcare
providers: A scoping review,” Feb. 01, 2023, W.B. Saunders Ltd. doi:
10.1016/j.smrv.2022.101721.

A. Lasica, P. Golec, A. Laskus, M. Zalewska, M. Gedaj, and M. Popowska,
“Periodontitis: etiology, conventional treatments, and emerging bacteriophage and
predatory  bacteria  therapies,” 2024, Frontiers Media SA. doi:
10.3389/fmicb.2024.1469414.

R. Galante, C. G. Figueiredo-Pina, and A. P. Serro, “Additive manufacturing of
ceramics for dental applications: A review,” Jun. 01, 2019, Elsevier Inc. doi:
10.1016/j.dental.2019.02.026.

B. Mizrahi, “All-ceramic silica/glass-based crowns - Clinical protocols,” Br Dent
J,vol. 211, no. 6, pp. 257-262, Sep. 2011, doi: 10.1038/sj.bdj.2011.767.

E. Bajraktarova-Valjakova, V. Korunoska-Stevkovska, B. Kapusevska, N.
Gigovski, C. Bajraktarova-Misevska, and A. Grozdanov, “Contemporary dental
ceramic materials, a review: Chemical composition, physical and mechanical
properties, indications for use,” 2018, Open Access Macedonian Journal of
Medical Sciences. doi: 10.3889/0amjms.2018.378.

C. Ritzberger, E. Apel, W. Holand, A. Peschke, and V. M. Rheinberger,
“Properties and clinical application of three types of dental glass-ceramics and
ceramics for CAD-CAM technologies,” Materials, vol. 3, no. 6, pp. 3700-3713,
2010, doi: 10.3390/ma3063700.

L. Fu, H. Engqvist, and W. Xia, “Glass-ceramics in dentistry: A review,” Mar. 01,
2020, MDPI AG. doi: 10.3390/ma13051049.

A. A. Madfa, F. A. Al-Sanabani, N. H. Al-Qudami, J. S. Al-Sanabani, and A. G.
Amran, “Send Orders for Reprints to reprints@benthamscience.net Use of
Zirconia in Dentistry: An Overview.”

A. C. Branco et al., “Suitability of 3D printed pieces of nanocrystalline zirconia
for dental applications,” Dental Materials, vol. 36, no. 3, pp. 442—455, Mar. 2020,
doi: 10.1016/j.dental.2020.01.006.

Y. Liao et al., “Survey of the mechanical and physical behaviors of yttria-stabilized
zirconia from multiple dental laboratories,” JADA Foundational Science, vol. 2,
Jan. 2023, doi: 10.1016/j.jfscie.2022.100018.

K. Nonaka, M. Teramae, and G. Pezzotti, “Mechanisms of Strength Degradation

47



[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

of Dental Zirconia Due to Glazing: Dependence on Glaze Thickness,” Materials,
vol. 18, no. 3, Feb. 2025, doi: 10.3390/mal18030684.

W. Burger and G. Kiefer, “Alumina, Zirconia and Their Composite Ceramics with
Properties Tailored for Medical Applications,” Journal of Composites Science, vol.
5, no. 11, p. 306, Nov. 2021, doi: 10.3390/jcs5110306.

K. Dimitriadis et al., “Additive Manufacturing of Zirconia-Based Pastes for Dental
Prosthesis Via Robocasting Method,” J Mater Eng Perform, vol. 34, no. 6, pp.
47354749, Mar. 2025, doi: 10.1007/s11665-024-09465-9.

M. Dadkhah, A. Saboori, and M. Jafari, “Investigating the Physical Properties of
Sintered Alumina in the Presence of MgO Nanopowder,” J Mater, vol. 2014, pp.
1-7, Mar. 2014, doi: 10.1155/2014/496146.

A. C. B. Saggioro, L. Fernandes, M. de Oliveira Carlos Villas-Bdas, R. Salomao,
and L. A. P. Pinelli, “Processing and Characterization of a Novel ZTA-MgO for
Dental Applications,” Materials Research, vol. 28,2025, doi: 10.1590/1980-5373-
MR-2024-0404.

G. Maccauro et al., “DEVELOPMENT OF A NEW ZIRCONIA-TOUGHENED
ALUMINA: PROMISING MECHANICAL PROPERTIES AND ABSENCE OF
IN VITRO CARCINOGENICITY,” 2009.

R. Wang, Y. Zhu, C. Chen, Y. Han, and H. Zhou, “Tooth Wear and Tribological
Investigations in Dentistry,” 2022, Hindawi Limited. doi: 10.1155/2022/2861197.
Y. Li, P. Schreiber, J. Schneider, and C. Greiner, “Tribological mechanisms of
slurry abrasive wear,” Friction, vol. 11, no. 6, pp. 1079-1093, Jun. 2023, doi:
10.1007/s40544-022-0654-1.

D. Dionysopoulos and O. Gerasimidou, “Wear of contemporary dental composite
resin restorations: a literature review,” Restor Dent Endod, vol. 46, no. 2, 2021,
doi: 10.5395/rde.2021.46.e18.

J. H. Kim et al., “Accuracy Comparison among 3D-Printing Technologies to
Produce Dental Models,” Applied Sciences (Switzerland), vol. 12, no. 17, Sep.
2022, doi: 10.3390/app12178425.

G. Wang, S. Wang, X. Dong, Y. Zhang, and W. Shen, “Recent progress in additive
manufacturing of ceramic dental restorations,” Sep. 01, 2023, Elsevier Editora
Ltda. doi: 10.1016/j.jmrt.2023.07.257.

S. Lamnini, H. Elsayed, Y. Lakhdar, F. Baino, F. Smeacetto, and E. Bernardo,

“Robocasting of advanced ceramics: ink optimization and protocol to predict the

48



[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

printing parameters - A review,” Sep. 01, 2022, Elsevier Ltd. doi:
10.1016/j.heliyon.2022.e10651.

A. Kazemi and M. Khodaei, “Investigating the Effect of Modifying the Binder and
Other Additives on the Printability of Ceramic Paste for the Direct Ink Writing
(DIW) Technique,” Advanced Ceramics Progress, vol. 10, no. 4, pp. 15-24, 2024,
doi: 10.30501/acp.2025.486901.1169.

H. H. K. Xu ef al., “Indentation damage and mechanical properties of human
enamel and dentin,” J Dent Res, vol. 77, no. 3, pp. 472-480, 1998, doi:
10.1177/00220345980770030601.

A. V. Girdo, G. Caputo, and M. C. Ferro, “Application of Scanning Electron
Microscopy—Energy  Dispersive =~ X-Ray  Spectroscopy  (SEM-EDS),”
Comprehensive Analytical Chemistry, vol. 75, pp. 153-168, 2017, doi:
10.1016/bs.coac.2016.10.002.

I. Rodrigues et al., “Development of free binder zirconia-based pastes for the
production of dental pieces by robocasting,” J Manuf Process, vol. 57, pp. 1-9,
Sep. 2020, doi: 10.1016/j.ymapro.2020.06.015.

M. Moazzam Hossen, F. Chowdhury, M. A. Gafur, and A. K. M Abdul Hakim,
“Structural and Mechanical Properties of Zirconia Toughened Alumina (ZTA)
Composites.” [Online]. Available: www.ijert.org

L. Zmak, D. Cori¢, V. Mandié¢, and L. Curkovi¢, “Hardness and indentation fracture
toughness of slip cast alumina and alumina-zirconia ceramics,” Materials, vol. 13,
no. 1, Jan. 2020, doi: 10.3390/mal13010122.

W. Pabst, E. Gregorova, D. Malangré, and J. Hostasa, “Elastic properties and
damping behavior of alumina-zirconia composites at room temperature,” Ceram
Int, vol. 38, no. 7, pp. 5931-5939, Sep. 2012, doi: 10.1016/j.ceramint.2012.04.045.
C. Figueiredo-Pina, M. Rodrigues, and M. Guedes, “EVALUATION OF
TRIBOLOGICAL PROPERTIES OF NEW ALUMINA/ZIRCONIA CERAMICS
FOR DENTAL RESTORATION.”

G. Magnani, P. Fabbri, E. Leoni, E. Salernitano, and F. Mazzanti, “New
perspectives on zirconia composites as biomaterials,” Journal of Composites
Science, vol. 5, no. 9, Sep. 2021, doi: 10.3390/JCS5090244.

K. Sarna-Bo$, K. Skic, J. Sobieszczanski, P. Boguta, and R. Chalas,
“Contemporary approach to the porosity of dental materials and methods of its

measurement,” Aug. 02, 2021, MDPI. doi: 10.3390/ijms22168903.

49



[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

L. Yang, X. Zeng, A. Ditta, B. Feng, L. Su, and Y. Zhang, “Preliminary 3D printing
of large inclined-shaped alumina ceramic parts by direct ink writing,” Journal of
Advanced Ceramics, vol. 9, no. 3, pp. 312-319, Jun. 2020, doi: 10.1007/s40145-
020-0369-6.

A. C. Branco et al., “Optimized 3D printed zirconia-reinforced leucite with
antibacterial coating for dental applications,” Dental Materials, vol. 40, no. 4, pp.
629642, Apr. 2024, doi: 10.1016/j.dental.2024.02.021.

L. Zhu et al., “Microstructure, mechanical properties, friction and wear
performance, and cytotoxicity of additively manufactured zirconia-toughened
alumina for dental applications,” Compos B Eng, vol. 250, Feb. 2023, doi:
10.1016/j.compositesb.2022.110459.

A. C. Branco, T. Santos, M. Polido, R. Colaco, A. P. Serro, and C. G. Figueiredo-
Pina, “Wear of zirconia/leucite glass-ceramics composites: A chewing simulator
study,” Ceram Int, vol. 48, no. 4, pp. 46044613, Feb. 2022, doi:
10.1016/j.ceramint.2021.10.247.

F. Santos, A. Branco, M. Polido, A. P. Serro, and C. G. Figueiredo-Pina,
“Comparative study of the wear of the pair human teeth/Vita Enamic® vs
commonly used dental ceramics through chewing simulation,” J Mech Behav
Biomed  Mater, vol. 88, pp- 251-260, Dec. 2018, doi:
10.1016/5.jmbbm.2018.08.029.

50



