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RESUMO

Taddeo F. Caracterizacio de filme vitreo, sinterizado com diferentes ciclos térmicos,
depositado sobre substrato de Y-TZP e sua resisténcia de unido imediata e apos
termociclagem a cimentos resinosos[dissertagéo]. Sdo Paulo: Universidade de S&o
Paulo, Faculdade de Odontologia; 2013. Verséo Corrigida.

A zircOnia estabilizada por itria (Y-TZP) apresenta excelentes propriedades
mecanicas; entretanto, sua microestrutura cristalina inerte faz com que tratamentos
aplicados em porcelanas e vitroceramicas, como condicionamento com acido
fluoridrico e aplicagdo de compostos silanicos, sejam ineficazes para obter unido aos
cimentos resinosos. Neste trabalho, propde-se uma alternativa para aumentar a
reatividade da Y-TZP a cimentos resinosos por meio de um processo de modificacéo
da superficie através da deposicdo de um filme vitreo. O objetivo deste estudo &,
portanto, caracterizar um filme vitreo, sinterizado com diferentes ciclos térmicos,
apos deposigao sobre Y-TZP (YZ — 20/19, VITA Blocks Zahnfabrik, Bad Saackingen,
Germany) e avaliar a resisténcia de unido imediata e apds ciclagem térmica (10.000
ciclos — 5 e 55°C) a dois cimentos resinosos (Relyx Arc, SM/ESPE, St. Paul, MN,
USA e Rely-X U200 3M/ESPE, Neuss, Germany). A caracterizagao do filme foi
efetuada por meio de microscopia eletrénica de varredura, para avaliar a morfologia;
EDS (Espectroscopia por dispersdo de energia), para estabelecer uma analise
qualitativa e semi-quantitativa dos elementos quimicos presentes e mensuracdo do
angulo de contato. Foram propostas as seguintes condigdes experimentais na
superficie da YTZP: deposi¢ao dos filmes sinterizados a 700°C, 900°C ou ciclo de
sinterizagdo para o auto glaze; aplicagdo do primer contendo MDP (Alloy Primer,
Kuraray Medical Inc, Kurashiki, Okayama, Japan); e silicatizacdo da superficie
(sistema Rocatec Soft, SM/ESPE, St. Paul, MN, USA). Ap6s o ensaio mecanico, o
padrao de fratura foi avaliado por meio de microscopia Optica.

Para os dados obtidos, o trago de Pillai (p = 0,00) mostrou que o tipo de tratamento
empregado tem um efeito significativo sobre a resisténcia de unido. Para determinar
a diferenga entre os grupos estudados foi aplicado um teste de comparagdes
multiplas (Tukey). O filme 900 apresentou maior resisténcia de unido imediata (42,2
MPa), sendo este valor estatisticamente superior a silicatizagao (35,5 MPa) e MDP



(28,0 MPa). Os resultados obtidos apos termociclagem, mostram que o filme 900
novamente apresentou maior resisténcia de unido (36,8 MPa) e também foi
estatisticamente superior ao MDP (16,1 MPa) e silicatizagao (27,3MPa). A analise
em  microscopio estereoscopico demonstrou um padrdo de fratura
predominantemente coesiva na resina para microtragdo imediata para os grupos
com deposicado do filme vitreo e silicatizados. Para o MDP, o padrao de fratura foi,
na sua maioria, do tipo mista. O angulo de contato medido imediatamente apos os
tratamentos de superficie apresentou-se menor para os grupos com fiime e
silicatizacdo e manteve-se com baixos valores somente para os grupos com filme
apos limpeza com alcool absoluto. A analise por EDS das superficies dos filmes
indicou a presenga de silicio nos diversos pontos analisados. Concluiu-se, deste
modo, que a deposi¢cao do filme vitreo mostrou-se como um meio eficiente para
promover uma forte e duravel unido com da Y-TZP com os cimentos resinosos,

independente da temperatura de sinterizag&o utilizada.

Palavras-chave: Filme vitreo. Zirconia. Adesao. Tratamento de superficie.



ABSTRACT

Taddeo F. Characterization of a glass film, sintered under different thermal cycles,
and its bond strength to resin cements immediately and after thermocycling
[dissertation]. S&o Paulo: Universidade de S&o Paulo, Faculdade de Odontologia;
2013. Versao Corrigida.

The yttria stabilized zirconia (Y- TZP) has excellent mechanical properties, however
its inert crystalline microstructure makes treatments applied in porcelain and glass
ceramics, such as hydrofluoric acid etching and application of silane compounds, are
ineffective for the union resin cements. In this work, we propose an alternative to
increase the reactivity of the Y- TZP resin cement by a process of surface
modification by depositing a glass film. The aim of this study is therefore to
characterize a glass film, sintered with different thermal cycles, after deposition on Y-
TZP (YZ - 20/19, VITA Blocks Zahnfabrik, Bad Saackingen, Germany) and to
evaluate the bond strength immediately after thermocycling (10.000 cycles — 5 and
55°C) to two resin cements (Relyx Arc, 3M/ESPE, St. Paul, MN, USA and Rely - X
U200 3M/ESPE, Neuss, Germany). The characterization of the glass film was
performed by means of scanning electron microscopy to assess the morphology,
EDS (Energy Dispersive Spectroscopy), to establish a qualitative and semi-
quantitative chemical elements and measuring the contact angle. Been proposed the
following experimental conditions on the surface of YTZP: deposition of films
sintering at 700°C, 900°C or sintering cycle for VM9 self glaze; primer containing
MDP (Alloy Primer, Kuraray Medical Inc., Okayama, Okayama, Japan) and silica
coating surface (Rocatec Soft, 3M/ESPE, St. Paul, MN, USA) . After mechanical
testing, the fracture pattern was evaluated by light microscopy.

For data, the trace of Pillai (p = 0.00) showed that the type of treatment used has a
significant effect on the bond strength. To determine the difference between groups
was applied multiple comparison test (Tukey). The 900 film showed higher bond
strength immediately (42.2 MPa), and this value was statistically superior to silica
coat (35.5 MPa) and MDP (28.0 MPa). The results obtained after thermocycling,
show that 900 film again showed highest bond strength (36.8 MPa) and was also
statistically superior to MDP (16.1 MPa) and silica coating (27.3 MPa). The analysis



in stereoscopic microscopes showed a pattern of predominantly cohesive fracture in
the resin for immediate microtensile for groups with film deposition and silica coat. In
the MDP, the fracture pattern was mostly of the mixed type. The contact angle
measured immediately after the surface treatments was lower for groups with film
and silica coat and remained with low values only for groups with film after cleaning
with absolute alcohol. Analysis by EDS surfaces of the films indicated the presence
of silicon at the various points analyzed. It was concluded therefore that the glass film
deposition proved to be an efficient way to promote a strong and durable bond with
Y- TZP with resin cements, regardless of sintering temperature used.

Keywords: Glass film. Zirconia. Adhesion. Surface treatment.



LISTA DE ILUSTRAGOES

Figura 1.1 — Molécula de MDP ...........u e eeneenee 22
Figura 1.2 — Representagao do sistema de silicatizag&o.............ccooeeeviiiiiiiiieiiiiiiinn. 22

Figura 1.3 — Microscopia eletrénica de varredura (aumento de 50.000x) — Trabalho
de Moustafa N. Aboushelib e colaboradores: Selective infiltration-
etching technique for a strong and durable bond of resin cements to
zirconia-based materials ... 24

Figura 2.1 — Desenho baseado no trabalho de Piascik e colaboradores: Surface
modification for enhanced silanation of zirconia ceramics........................ 29

Figura 2.2 - Estrutura quimica dos grupos de mondmeros fosfatados em trés
cimentos resinosos. (a) 10-Methacryloyloxydecyldihydrogenphosphate,
o mondmero éster fosfato do Panavia F 2,0, (b) éster fosférico
metacrilato, o monémero éster fosfato do RelyX UniCem, e (c) acrilato
de acido fosférico, o mondémero éster fosfato do Multilink Automix —

Adaptado do trabalho de Mirmohammadi e colaboradores [47]............... 34
Figura 4.1 - Sequéncia de cortes do bloco de zirconia pré-sinterizada........................ 41
Figura 4.2 - Sequéncia de lixas para o polimento da zirconia ............cccceeeeeeeeeeeeennnnnnn. 42
Figura 4.3 - Confecg¢ao dos blocos de resina composta...........cooeeeeiiiiiiiieneeeieeeeiiinnn. 42
Figura 4.4 - Aplicagcédo da suspensao sobre o bloco de zirconia...........cccceeeeeveeeeennnnnn. 44

Figura 4.5 - Sequéncia de passos para tratamento superficial da zirconia para cada

grupo exXperimeNntal..........ooooiiiiiie e 46
Figura 4.6 — Representagao da interface adesiva..............ccooiiiiiiiiiiiiiiiiii e, 48
Figura 4.7 — Representagao da superficie de zircénia comfilme .................ocoeeeeiinnnnnnn. 48
Figura 4.8 — (a) RelyX U200 € (D) REIYX AFC ......uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieeeeeeeeee 50

Figura 4.9 — Cimentacao dos blocos de zirconia com os blocos de resina composta...52



Figura 4.10 - Sequéncia para confec¢cdo dos palitos para microtragdo. Primeiro o
conjunto zirconia/resina foi fixado em uma base metalica embutida a
um tubo de PVC (a). O conjunto teve suas laterais aparadas (b) e
posteriormente realizou-se quatro cortes formando fatias com 1 mm de
espessura. Em metade das amostras foi realizado cortes formando
palitos com area de interface adesiva medindo aproximadamente 1mm?
(d, h) para o ensaio de microtragcdo imediato e a outra metade,
submetida a ciclagem térmica (e). Apos 10.000 ciclos (f) realizaram-se
os cortes seguindo a mesma metodologia anterior (h) e em seguida o

(TR T=T o N e [N o Ted o] =T o= Lo TR 55
Figura 4.11 - a) Dispositivo para microtragédo; b)Ensaio de microtragéo........................ 56
Figura 5.1 — Cristais de Y-TZP sem tratamento (Aumento 5.000X)................uuueevueennnnne 58
Figura 5.2 - Silicatizac8o (AUMENTO 5.000X)........uuuuuummiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeaees 58
Figura 5.3 - Jateamento com oxido de aluminio 110um (Aumento 5.000x) .................. 58
Figura 5.4 - Filme vitreo sinterizado a 700'C (Aumento 15.000X) ..............ccccoevrvrunn.. 59
Figura 5.5 - Filme de vitreo sinterizado a 900°C (Aumento 15.000X)...............uuvvueennnnee 59

Figura 5.6 - Interface filme 900°C/resina composta (Filtek Z250 + ReliyX Arc).
AUMENTO 2000X ...euuieeiiie e e e e e e e e e e e e e e e e aaaas 60

Figura 5.7 - Interface filme glaze/resina composta (Filtek Z250 + RelyX Arc).
AUMENTO 2000X ... e e e e e e e e e e eeeeaees 60

Figura 5.8 - Filme sinterizado com o ciclo para o glaze da VM9. Indicada em
vermelho, a linha de cimentagdo (Aumento de 300X) ..........ccceevvvieernnnnenn. 61

Figura 5.9 - Imagem da interface do filme 900 C/cimento resinoso, com os pontos
indicativos da analise por EDS...........cooor e 63

Figura 5.10 - Grafico indicativo dos elementos quimicos encontrados na analise por
EDS realizada no ponto 1. ... 64

Figura 5.11 - Grafico indicativo dos elementos quimicos encontrados na analise por
EDS realizada no ponto 2. ... 64



Figura 5.12 - Grafico indicativo dos elementos quimicos encontrados na analise por
EDS realizada no ponto 3. ..o 64

Figura 5.13 - Grafico indicativo dos elementos quimicos encontrados na analise por
EDS realizada no ponto 4. ... 65

Figura 5.14 - Imagem de microscopia eletronica de varredura da superficie do filme
sinterizado a 900 C e a indicag&o das regides analisadas por EDS. ...... 66

Figura 5.15 - Grafico indicativo dos elementos quimicos encontrados na analise por
EDS realizada no ponto 1 ......oooiiiiieee e 66

Figura 5.16 - Grafico indicativo dos elementos quimicos encontrados na analise por
EDS realizada no ponto 2 ... 67

Figura 5.17 - Grafico indicativo dos elementos quimicos encontrados na analise por
EDS realizada no ponto 3 ......coooiiiiiiiee e 67

Figura 5.18 - Grafico indicativo dos elementos quimicos encontrados na analise por
EDS realizada no ponto 4 ... 67

Figura 5.19 - Grafico indicativo dos elementos quimicos encontrados na analise por
EDS realizada no ponto 5 ......oooiiiiiiiie e 68

Figura 5.20 - Grafico indicativo dos elementos quimicos encontrados na analise por
EDS realizada Nno ponto 6 .......coooeiiiiiiiiiee e 68

Figura 5.21 - Média e desvio padrédo da resisténcia de unido imediata (MPa) para
cada tratamento de superfiCie ... 72

Figura 5.22 - Média e desvio padrao da resisténcia de unido apds ciclagem térmica
(10.000 ciclos — 5 a 55 C) para cada tratamento de superficie................. 72

Figura 5.23 - a) Fratura adesiva entre Y-TZP e cimento (tipo 1), b) Fratura mista
(tipo 2), c) Fratura coesiva do cimento resinoso (tipo 3) e d) Fratura
coesiva na resina composta, a maior parte da fratura foi visivel na
regiao da resina composta (tPO 4) .....coeeeeeieiiiiiiee e 73

Figura 5.24 - Grafico dos resultados do padrdao de fratura apds analise por
microscopio estereoscopico dos corpos de prova utilizados no ensaio



de microtracdo, representando, em cada cor, uma fragcdo do tipo de
fratura em uma escala de 100%.......cccoemmmeiieiiiiiii e, 74

Figura 5.25 - Grafico dos resultados do padrdo de fratura apds analise por
microscopio estereoscopico dos corpos de prova utilizados no ensaio
de microtracdo, representando, em cada cor, uma fragcdo do tipo de
fratura em uma escala de 100%.......cccovmmmeeieiiiiii e, 74

Figura 6.1 - Analise por difragdo de raio-x - Trabalho de M. Aparecio e L.C Klein:
Sol-Gel Synthesis and Characterization of SiO2-P205-ZrO.. .................... 78

Figura 6.2 — Grafica de agdes: resisténcia de unido imediata (MPa) x angulo de
CONEATO (O] e 81

Figura 6.3 — Grafico de agdes: resisténcia de unido apos termociclagem (MPa) x
angulo de contato (°) apds limpeza com alcool absoluto.......................... 81



Tabela 2.1 -

Tabela 2.2 -

Tabela 4.1 -

Tabela 4.2 -

Tabela 4.3 -

Tabela 5.1 -

Tabela 5.2 -

Tabela 5.3 -

Tabela 5.4 -

Tabela 5.5 -

Tabela 5.6 -

Tabela 5.7 -

LISTA DE TABELAS

Médias de resisténcia ao microcisalhamento e microtragao para os trés
cimentos resinosos. Adaptada do estudo de Mirmohammadi e

(ol ] F=1 o o] =T (o] { =X L S 35
Divisdo dos grupos no estudo de Yun e colaboradores [22] ................... 36
Ciclos de sinterizagao da ceramica In-Ceram Zirconia YZ.............c.......... 41

Média do grau de conversao (%) para o cimento RelyX Arc nos quatro
PEriodos teStadOS.......uui i 53

Média do grau de conversao (%) para o cimento RelyX U200 nos
quatro periodos tesStadosS.........ouuii i 53

Angulo de contato apresentado pelos grupos de estudo, antes e apds
limpeza com alcool abSOIULO ..........ooeiiii e 62

Tabela indicativa do numero de atomos dos elementos encontrados
pela analise por EDS para os pontos 1, 2, 3 e 4 (figura 5.1).................... 65

Tabela indicativa da porcentagem de massa atébmica dos elementos
encontrado pela analise por EDS para os pontos 1, 2, 3 e 4 (figura 5.1).65

Tabela indicativa da porcentagem de atomos dos elementos
encontrados pela analise por EDS para os pontos 1, 2, 3 e 4 (figura
STt 1 TR 65

Tabela indicativa do numero de atomos dos elementos encontrados
pela analise por EDS para os pontos 1 @ 6.......cccoevuieeeieiiiiieeiiiiieeeeeen, 68

Tabela indicativa da porcentagem de massa atébmica dos elementos
encontrado pela analise por EDS paraos pontos 1a6.......cccccceeeennn.... 69

Tabela indicativa da porcentagem de atomos dos elementos
encontrados pela analise por EDS para os pontos 1 a 6 (figura 5.6) ....... 69

Tabela 5.8 - MANOVA ... e 70



Tabela 5.9 - Teste UNIVAriado .. ..o e 71

Tabela 5.10 -Média e desvio padrao da resisténcia de unido a microtragdo imediata
e apos termociclagem (MPa) para cada tratamento de superficie. As
comparagdes estatisticas devem ser feitas nas colunas. Letras iguais
representam semelhancga estatistica..........cccccooooeiiii i 72



Ar

bar
Bis-GMA
CaOo
CO,

CT

CVvD

DE
DMAEMA
et al.
FeoxCls
filme 700
filme 900
filme glaze
FOUSP
FTIR

g

h
H2C204
H>0.
H2SO4
H3PO4
HCI

He

HIM
IFSC
ISO

kgf

M

MA
MANOVA

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Argbnio

Unidade de pressao

Bisfenol Glicidil diMetAcrilato

Mondxido de calcio

Dioxido do carbono

Connecticut

Deposicao quimica por vapor

Delaware

N,N-dimetilaminoetil metacrilato

Entre outros

Cloreto férrico

Grupo com filme vitreo sinterizado a 700°C
Grupo com filme vitreo sinterizado a 900°C
Grupo do filme que recebeu ciclo de sinterizagdo para o glaze da VM9
Faculdade de Odontologia da Universidade de Sao Paulo
Espectroscopia de infravermelho

Grama

Hora

Acido oxalico

Peréxido de hidrogénio

Acido sulfarico

Acido fosférico

Acido cloridrico

Hélio

Maturagao por inducao térmica

Instituto de Fisica de S&do Carlos
Organizacgao Internacional para Padronizagao
Quilograma forga

Mol

Massachusetts

Analise de variancia multivariada



MEV
min

mi

mm

mm
MMA
MPa
MTU-6
mW/cm?

NaOH
nm
Oz

P20s
PVC
PVD
rem

S

S

Si
SiO,
UFMS
USA
USP
vol

Zr
ZrO;y
ZrP207

Microscopia eletrénica por varredura
Minuto

Mililitro

Milimetro

Milimetro quadrado

Metil metacrilato

Mega Paschoal

6-metacriloiloxihexil 2-tiouracil-5-carboxilato
Miliwats por centimetro quadrado
Newton

Hidroxido de sodio

Nanémetro

Oxigénio

Probabilidade

Fésforo

Pentoxi difésforo

Cloreto de polivinila

Deposicao fisica por vapor

Rotagao por minuto

Segundo

Espaco amostral

Silicio

Dioxido de silicio

Universidade Federal do Mato Grosso do Sul
Estados Unidos da América
Universidade de S&o Paulo

Volume

Zircbnio

Zircbnia

Pirofosfato de zircoOnio



+

pMm

wt%

LISTA DE SIMBOLOS

Energia livre de superficie
Porcentagem

Menor

Igual

Maior

Mais ou menos
Micrometro

Grau

Grau Celsius
Porcentagem de massa atémica
Numero de aumento

Angulo



SUMARIO

AGRADECIMENTOS ...t re s s s s e s s e s s em s s s nmn s s nn s s rnnsn s 5
O LV 20 11 L0 Yo 21
2 REVISAO DA LITERATURA ......ooieeetereeeeessesssessssssesssesssesssesssesssssssssssssnns 26
3 PROPOSICAO ....oveeeeeeeeeeeeeeeossesessesesssssssssssssssssssssesssesssesssseesssesssmssssesssseees 38
4 MATERIAL E METODOS ......oooeieiiteeeessssessesesessesssesssssesssssssssssssssessssssssses 40
4.1 PREPARO DA SUSPENSAO PARA OBTENCAO DO FILME VITREO ... 40
4.2 CORTE DOS BLOCOSDE Y-TZP ... 40
4.3 PREPARO DA SUPERFICIE E APLICACAO DA SUSPENSAO PARA
OBTENGCAO DO FILME VITREO ... 43
4.4 DISTRUBUICAO DOS GRUPOS EXPERIMENTAIS.......coveoiieeeeee. 44
4.5 CARACTERIZACAO DO FILME VITREO ... 47
L W0t T (| =V 47
4.5.2 ANngulo de contato ()..cceeeeeeeeeeereeereeeeeee e eeeeesesssssesssessssens 49
L T = I 1 50
4.6 CIMENTACAO ... .o e 50
4.7 ARMAZENAGENM........ e 52
4.8 PROCEDIMENTOS DE CORTE....ccoeeeeeeeeee e 53
4.9 CONFECCAO DOS PALITOS PARA O ENSAIO DE MICROTRACAO ... 54
4.10 ENSAIO DE MICROTRACGAO ... 55
4.11 PADRAO DE FRATURA ... oot 56
5 RESULTADOS ...t s rres s s ses s rna s s sen s s mn s s s s mn s s sn s s s snssssnnssssnnsnsnnns 57
D MEV e 57
5.2 ANGULO DE CONTATO ()evveeeerooooeeeeeeeeeeoeoeeeoeeeeeeeeeeeeee oo 61
.8 B DS e 62
5.4 RESISTENCIA DE UNIAO (MTBS) e 69
5.5 PADRAO DE FRATURA ...t 73
6 DISCUSSAD......ccioeeeeirrerirerssesssesssesssesssessssssssssssssssssssesssesasesasesssesssesssssnns 76
7 CONCLUSOES......oooiteeeeeeerees e sssesssesssesssssssesssssssssssesssessesssesanesssesssesssssnns 82

L T o] 1N 83



21

1 INTRODUGAO

As ceramicas odontologicas sao materiais que mimetizam bem as
propriedades da estrutura dental, além da elevada resisténcia ao desgaste [1] e, por
isso, tornam-se material de escolha para uma série de procedimentos odontolégicos.
Em meio aos diversos tipos de cerémica, a zirconia estabilizada por itria (Y-TZP)
apresenta-se como um material atraente para a confecgdo de infraestrutura de
pecas totalmente ceramicas devido as suas propriedades mecanicas, estabilidade
quimica e biocompatibilidade. Combinada com a tecnologia CAD/CAM, a fabricagéo
de restauracbes complexas feitas com zircbnia tem se tornado um procedimento
relativamente simples [2].

Dentre os aspectos relevantes, a Y-TZP apresenta alta resisténcia a flexdo e
tenacidade a fratura superior quando comparada a outras ceramicas odontologicas
[3, 4]. Em contrapartida, no que se refere a cimentacdo, apresenta uma superficie
estavel e praticamente inerte. Esta superficie € resistente ao condicionamento por
acido fluoridrico e mais dificil de ser abrasionada [5, 6], necessitando de estratégias
alternativas para obtengédo de uma forte unido a cimentos resinosos [7]

A adesao aos cimentos resinosos € importante para que se obtenha alta
retencéo, prevencao de microinfiltragdo e aumento da resisténcia a fratura e a fadiga
[8]. A forte unido aos cimentos resinosos ocorre através de retencgdes
micromecanicas e ligagdes quimicas com a superficie da ceramica e da estrutura
dentaria, sendo requisitos a combinagdo da rugosidade de superficie e
funcionalidade quimica [8]. Deste modo, o tratamento superficial destina-se a dois
propositos fundamentais que podem ocorrer simultdnea ou separadamente
dependendo do procedimento adotado: produzir microrretengdes superficiais que
serdo preenchidas pelo cimento resinoso criando uma grande area de imbricamento
micromecanico [9] e ampliar a reatividade quimica da superficie com os agentes de
acoplamento para unido quimica [7].

Como tentativa de propiciar uma unido quimico-mecénica das ceramicas com
alto teor cristalino aos cimentos resinosos, alguns tratamentos de superficie foram
propostos: silicatizagado (e.g. Rocatec (3M/ESPE)) combinada ao uso de silanos; a
asperizagdo com pontas diamantadas ou jateamento com Oxido de aluminio

associado ao uso de primer para metal/zirconia (e.g. Alloy Primer (Kuraray)), entre
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outros [10]. Alguns autores acreditam que grupo fosfatado, presente em uma das
terminagdées da molécula de MDP (figura 1.1), tem a capacidade de realizar ligagdes

primarias com 6xidos metalicos como, por exemplo, o diéxido de zircdnio [31].
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Figura 1.1 — Molécula de MDP

Um dos primeiros sistemas de silicatizagao superficial (Silicoater) foi baseado
na incidéncia de uma chama de gas butano contendo o6xido de silicio que é
depositado sobre a superficie pela chama [11]. Atualmente, utiliza-se o sistema
laboratorial Rocatec que realiza a silicatizagdo de superficies metalicas pelo
jateamento com particulas de 6xido de aluminio revestidas por silica, passando
posteriormente a ser empregado em ceramicas [12]. Este revestimento de silica fica
aderido a ceramica jateada (figura 1.2), produzindo melhoria na interagdo quimica
com o agente de acoplamento (silano) [7, 13, 14]. Varios outros sistemas foram
idealizados para estes propdésitos, como a caneta Pyrosil [11] e o sistema CodJet [14].
No entanto, estudos observaram que mecanismos que criam retencdes através de
microabrasdo (e.g. silicatizagdo com Rocatec), causam danos estruturais na
superficie, desprendimento de grdos e criagdo de microtrincas que podem gerar

futuras falhas sob a agéo de cargas funcionais [15].
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Figura 1.2 — Representacao do sistema de silicatizagao
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Mediante a possibilidade de tornar as superficies das ceramicas de alto
conteudo cristalino mais reativas a interagdo adesiva, pesquisadores buscaram o
desenvolvimento de novos agentes que pudessem interagir diretamente com a
superficie de ceramicas cristalinas [16]. Nesse sentido, esta o emprego de materiais
contendo o monbémero éster fosfato 10-metacriloiloxidecil di-hidrogénio fosfato
(MDP), desenvolvido para metais ndo nobres [17, 18]. Varios autores indicaram
elevada resisténcia de unido de cimentos resinosos contendo MDP a zircénia (figura
1.2) [13, 19, 20]. Além destes compostos, tém-se proposto estudos com outros
mondmeros para facilitar o acoplamento quimico a zircénia, como VBATDT (6-(N-(4-
vinilbenzil) propilamino)-1,3,5-triazino-2,4-ditiol) [21] e MTU-6 (6-metacriloiloxihexil 2-
tiouracil-5-carboxilato) [22].

Outro método proposto recentemente € o SIE (Selective infiltrated etching)
[23], um tratamento de superficie de ceramicas cristalinas utilizando principios de
maturagao e revelagao dos graos cristalinos da zircénia induzidos por calor e difuséo
de moléculas, principalmente silica, nas regides periféricas destes graos (figura 1.3).
Deste modo, torna a superficie inicialmente lisa, em uma superficie bastante
retentiva. Essa técnica baseia-se no principio da heat-induced maturation and
selective infiltration etching (HIM/SIE), um tratamento térmico controlado para
revelacdo dos contornos de gréos da zircbnia e da difusdo das moléculas do vidro
especialmente por estes “canais”, através de um ciclo térmico que pressupde ciclo
de aquecimento a 750 C (60 C/min), resfriamento para 650 C (60 C/min) mantido por
1 minuto e reaquecimento a 750 C (60°C/min) por 1 minuto. Este método propicia o
escoamento de um vidro sobre a superficie da Y-TZP, produzindo uma morfologia
superficial com nano retengdes que posteriormente serdo preenchidas pelo cimento

resinoso [24].
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Figura 1.3 — Microscopia eletronica de varredura (aumento de 50.000x) — Trabalho de Moustafa
N. Aboushelib e colaboradores: Selective infiltration-etching technique for a strong
and durable bond of resin cements to zirconia-based materials

O desenvolvimento de filmes finos tem ganhado grande destaque na industria
de alta tecnologia. A principio esta tecnologia foi aplicada na microeletrénica, porém,
devido sua versatilidade os filmes finos tém sido aplicados na area de comunicacgéo,
eletrbnica Optica, revestimentos de superficie com emprego em diversas areas,
geracdo de energia, estratégias de conservacdo além de varias aplicabilidades
biomédicas. Em resumo, um filme serve para modificar uma superficie sem alterar o
corpo do substrato e, com isso, o material apresenta novas propriedades fisicas e
guimicas em sua camada mais externa. Muitos processos para deposicao de filmes
tém sido estudados, dentre eles destaca-se o plasma. As fontes para producéo de
plasma ocorrem em corrente continua, radio frequéncia e micro-ondas. Outra forma
para deposicdo € o sistema reativo, onde o plasma formado por um gas inerte é
associado com um gas reativo. Os gases reativos mais comuns sdo O oxigénio,
nitrogénio, amoénia, metano, propano e sulfeto de hidrogénio. Os principais gases
inertes sao o Ar e He [25].

O plasma € definido como um gas com espécies neutras e carregadas, por
exemplo, elétrons, ions positivos, ions negativos, radicais, atomos e moléculas. Os
ions e radicais se formam através da colisdo de elétrons e ions. As cargas geradas
no plasma se movem em fungdo de um campo elétrico e ganham energia cinética
[26]. Em odontologia muitos estudos tém sido realizados com plasma para
modificagao da superficie de zirconia, seja pela deposigéo de filmes de silica sobre a

camada externa da Y-TZP através da técnica CVD (Chemical Vapor Deposition) [8],
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PVD (Phisical Vapor Deposition) [27] ou pelo aumento da reatividade da superficie
de Y-TZP através da fluorinagdo por plasma (Gas-phase Fluorination) [28] com
resultados positivos. No entanto, este procedimento necessita de equipamentos
especificos para sua execucgao.

O presente estudo propde uma alternativa para aumentar a reatividade da
superficie de ceramicas cristalinas, através de um processo de modificagcdo desta,
por meio de deposicdo de um filme de vitreo fortemente aderido ao substrato,
utilizando forno resistivo de sinterizacdo de porcelanas. Apds a deposicdo e
sinterizacdo, o filme devera servir de substrato para ligagdo quimico-mecanica com
os cimentos resinosos utilizados para fixar as pecas ceramicas aos remanescentes
dentarios. Essa proposi¢gdo gerou uma patente protegida sob o n°: 1.103.021-6, em
um trabalho de esfor¢os conjugados entre a Faculdade de Odontologia da USP
(FOUSP), o Instituto de Fisica de S&ao Carlos (IFSC/USP) e a Universidade Federal
do Mato Grosso do Sul (UFMS).

Um estudo preliminar indicou que o filme sinterizado a 1200 C/1h aumentou
consideravelmente a resisténcia de unido da zirconia a cimentos resinosos quando
comparado a silicatizagdo com o sistema Rocatec [29]. Por meio da interposicao
deste filme vitreo, pode-se melhorar a unido de pecas predominantemente
cristalinas aos cimentos resinosos utilizados na odontologia, por tornar possivel a
combinagdo de retengdes mecanicas (tradicionalmente utilizadas para substratos
cristalinos) e ligagdes quimicas do filme com o cimento, através do uso de agentes
de acoplamento (silanos).

Neste trabalho pretende-se caracterizar o filme vitreo sinterizado sobre a
superficie da Y-TZP e avaliar a resisténcia de unido imediata e apds termociclagem,
através do ensaio de microtragdo entre cimentos resinosos e a Y-TZP modificada
pela deposicéo do filme vitreo sinterizado com diferentes temperaturas.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Ao cimentarmos uma infraestrutura de zirconia ao remanescente dental
preparado, forma-se uma regido multifasica e heterogénea, com materiais que
apresentam propriedades fisicas e quimicas diferentes. O sucesso da adeséo
depende da formacdo de interfases entres estes distintos materiais. Atualmente
muitas pesquisas tém avancado procurando gerar nesta regido heterogénea uma
verdadeira unido quimica entre os cimentos resinosos e o substrato de zircOnia,
sendo fundamental o aumento da reatividade desta ultima [25].

Uma das técnicas mais investigadas na literatura é a silicatizagdo. Nesta
técnica, particulas de alumina revestidas por silica sdo jateadas sobre a superficie
da zirconia criando microrretencdes e também fornecendo silica a este substrato [30,
31]. Pesquisas tém mostrado que a silicatizagdo melhora consideravelmente a
resisténcia de ades&o entre o substrato tratado e o cimento resinoso.

Blatz et al., [32] compararam a silicatizagdo (Rocatec — 3M/ESPE) com o
jateamento com Oxido de aluminio usando quatro tipos diferentes de adesivos:
RelyX ARC (BM/ESPE), RelyX Unicem (3M/ESPE), Panavia F 2.0 (Kuraray) e RelyX
Luting (SM/ESPE). O teste de cisalhamento foi realizado apds armazenagem por 3
dias e 180 dias em agua destilada, seguidos de 12.000 ciclos térmicos. A concluséo
foi que o Rocatec obteve resisténcia de unido superior ao jateamento com éxido de
aluminio, principalmente quando combinado com cimentos contendo mondémeros
fosfatados. Todavia, ocorreu uma perda significativa da resisténcia adesiva apos o
envelhecimento artificial. Isto pode ser resultado de uma baixa concentragdo de
silica sobre a superficie devido a dificuldade de se abrasionar a zircénia [32].

Chen et al., [33] desenvolveram uma forma alternativa de silicatizar a
superficie da zircénia. Este estudo se baseou na aplicacdo de resinas compostas
fluidas (Filtek supreme XT Flowable; Cor A3, 3M ESPE, USA) na superficie da
zirconia. Sem fotoativar a resina, o conjunto foi sinterizado a 1200'C por 10 minutos
e entdo resfriado a temperatura ambiente. Esta resina contém nanoparticulas de
silica e zirconia (65% por peso, 55% por volume) e durante a queima ocorre a
carbonizagdo da matriz organica permanecendo apenas as nanoparticulas de carga
sobre a superficie da zirconia. Os espécimes foram divididos em trés grupos: G1)
nao recebeu nenhum tratamento; G2) recebeu aplicagédo de ED Primer Il (Kuraray
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Medical Inc., Japan); G3) recebeu aplicacdo de RelyX Ceramic Primer (3M/ESPE,
USA). Discos de resina composta (Filtek 2250, SM/ESPE, USA) foram cimentados
sobre os espécimes de zircbnia com a silicatizacdo experimental usando um unico
cimento resinoso (Panavia F 2.0; Kuraray Medical Inc., Japan), submetidos ao
ensaio de microtragdo apds 24h e 30 dias de armazenamento em agua destilada. A
combinagdo da silicatizagdo experimental com agente de acoplamento silano
aumentou consideravelmente a resisténcia de unido imediata da zircdnia ao cimento
resinoso (45,1 + 10,9 MPa), todavia, esta resisténcia diminuiu de forma significativa
apos 30 dias de armazenagem (25,9 + 7,9 MPa).

Valentino et al., [34] utilizaram uma porcelana de baixa fusdo para glaze
(Cercon Ceram Glaze, Degudent) sobre a superficie da zircbnia visando aumentar a
resisténcia de unido com os cimentos resinosos. Para isto, aplicou-se sobre a
superficie da zirconia um liner cerdmico (Cercon Ceram Liner, Degudent). Este foi
sinterizado seguindo as recomendagdes do fabricante, em seguida aplicou-se com
um microbrush a porcelana de baixa fusdo para glazeamento e o conjunto foi
sinterizado, também, seguindo as recomendagdes do fabricante. Um dos grupos que
recebeu o glaze foi jateado com 6xido de aluminio e silanizado (Scotchbond Ceramic
Primer, 3M ESPE). O outro grupo recebeu condicionamento com acido fluoridrico
10% (Dentsply, Milford, DE, USA) por 20 segundos, lavado por 1 minuto e deixado
em banho ultrassénico por 10 minutos. Apds secagem com ar foi silanizado
(Scotchbond Ceramic Primer, 3M ESPE). Este ultimo grupo, apdés ensaio de
microcisalhamento, obteve maior resisténcia de unido (25,17 + 8,37 MPa).

Em estudo semelhante, Kitayama et al., [35] avaliaram a resisténcia de unido
por meio de tragcdo da superficie de zirconia (Cercon Base; Degudent, Hanau,
Germany) que foi aspergida com po6 da porcelana de cobertura (Cercon Ceram Kiss,
cor DAS; Degudente, Hanau, Germany) misturada com agua destilada. O conjunto
foi levado ao forno a 820°C por 1 minuto a vacuo e jateadas com éxido de aluminio.
Em seguida, permaneceram em banho ultrassénico com agua destilada por 10
minutos. Como controle estabeleceu-se dois grupos: uma ceramica vitrea (GN-1
Ceramic Block; GC, Tokyo, Japan) e espécimes de zircénia (Cercon Base;
Degudent, Hanau, Germany) sem nenhum tipo de tratamento. Foram usados dois
tipos de cimentos resinosos: Panavia F 2.0 (Kuraray Medical, Tokyo, Japan) e
Superbond C&B (Sun Medical Moriyama, Japan). Metade dos espécimes foram

silanizados antes da cimentacdo, sendo que a zircOnia que recebeu a ceramica de
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cobertura seguido de silanizagdo obteve maior resisténcia de unido tanto para o
grupo do Panavia (14,5 + 1,1 MPa) como para o Superbond C&B (18,9 + 1,4 MPa).

Paranhos et al., [36] avaliaram o efeito do tratamento de superficie de
zircbnia com Nd:YAG laser e CO»,. Todos os grupos, antes do tratamento com laser,
receberam jateamento com 6xido de aluminio ou silicatizagdo (CoJet, 3M ESPE). O
grupo controle somente recebeu jateamento com 6xido de aluminio e silicatizagao.
Apos tratamento, os espécimes foram limpos com acido fosférico por 5 segundos e
lavados por 15 segundos. Em seguida ficaram em banho ultrassénico por 2 minutos
e secos com jato de ar. Todos os espécimes receberam um primer ceramico (Clearfil
Ceramic Primer, Kuraray) e, cilindros de Panavia F 2.0 (Kuraray) foram construidos
sobre os espécimes através do dispositivo da Ultradent (Ultradent Jig, Ultradent
Products). Apés armazenagem por 24 horas em agua destilada os espécimes foram
submetidos ao ensaio de cisalhamento, sendo que o grupo que foi tratado com laser
Nd:YAG e jateamento com 6xido de aluminio obteve maior resisténcia de unido
(16,20 £ 1,87 MPa). O Nd:YAG ap0s perfilometria apresentou maior rugosidade de
superficie.

Outro método para deposicdo de silica sobre a superficie de ceramicas a
base de zirconia é o silicoating (Silicoater, Kulzer Co., Friedrichshof, Germany).Este
método envolve a aplicagao pirolitica de uma camada de silica sobre a superficie do
substrato, seguido da aplicag&o de silano. O processo é feito em laboratério onde o
gas butano é queimado em atmosfera de oxigénio e guiado sobre um container
preenchido com tetrathoxy silano. O gas é aceso e o silano se decompde na
superficie do material [11].

Uma inovagédo deste método € o PyrosilPen-Technology (PyrosilPen, SurA
Intruments, Jena, Germany) que pode ser usada no consultério. A aplicagdo do
PirosylPen-Technology foi estudada sobre a zircbnia e outras ceramicas e, apesar
de n&o haver diferenca consideravel, a zircbnia teve menor resisténcia de unido
quando comparadas com as ceramicas a base de alumina e outras ceramicas [11].

Queiroz et al., [27] propuseram a deposicdo de um filme de silica na
superficie de zircbnia por meio de plasma em uma atmosfera que variava a
concentragcdo de Ar e O,. Uma placa de silicio foi usada para fornecimento de silica
sendo que apos a formacgéo do filme foi aplicado um agente de acoplamento silano
(3-methacryloxypropyl trimethoxysilano). Um cimento resinoso quimicamente ativado

foi inserido na superficie da zircbnia através de um cilindro de plastico transparente
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com 2,3mm de diametro, para constru¢do dos corpos de prova. Os espécimes
permaneceram em agua destilada por 48 horas e apos esse periodo foram
submetidos ao teste de cisalhamento. O filme formado em uma atmosfera com 20%
de Oz e 80% de Ar obteve maior resisténcia de unido (33 MPa), por outro lado, em
uma atmosfera com 60% de O, e 40% de Ar a resisténcia de uni&do foi a menor (15
MPa).

Recentemente Piascik et al., [8] avaliaram um novo método de deposicao de
silica sobre a superficie da zirconia por fase de vapor unica. Neste processo
moléculas de tetracloreto de silicio sdo combinadas com vapor de agua formando
uma camada de silica sobre a superficie da zirconia (figura 2.1), tornando-a mais
reativa. O trabalho comparou uma porcelana vitrea tradicional (apos
condicionamento com acido hidrofluoridrico seguido se silanizagdo), zircbnia sem
nenhum tratamento, zircOnia apods silicatizagdo seguido de silanizagdo (Codet, 3M-
ESPE, St. Paul, MN). O filme de silica com espessura de 2,6nm apresentou
resisténcia de unido semelhante as porcelanas vitreas que receberam o tratamento

convencional.
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Figura 2.1 — Desenho baseado no trabalho de Piascik e colaboradores: Surface modification for
enhanced silanation of zirconia ceramics

O mesmo autor propds outro método que utiliza a fluorinagdo por plasma
para tornar a superficie da zircbnia mais reativa. Neste método ocorre a
incorporagao de fluor na zirconia por meio de plasma. Apos a fluorinacdo pelo
tratamento de plasma a superficie torna-se hidrolisada quando exposta em
atmosfera ambiente e apés um determinado periodo a superficie fica saturada por
grupos hidroxilas. Na presenga de grupos fosfatados (contidos na formula de alguns
cimentos resinosos) formam-se pontes de hidrogénio que se quebram permitindo a

ligacéo direta entre o fosfato do cimento e o oxigénio na superficie da zirconia. O
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estudo também avaliou o angulo de contato na superficie da zircdnia tratada com a
fluorinagao por plasma e trés marcas comerciais de primers ceramicos. A fluorinagao
por plasma gerou menor angulo de contato sugerindo aumento da reatividade na
superficie de zircbnia. Em teste de cisalhamento a superficie tratada por meio de
fluorinagao por plasma apresentou maior resisténcia de unido em relagado aos outros
grupos (37,3 + 4,6 MPa) [28, 37].

Em 2007 Aboushelib et al.,, [23, 24, 38] apresentaram outro método
experimental para modificagdo do substrato de zircbénia, denominado SIE
(condicionamento para infiltragdo seletiva). Neste estudo foi depositado um p6 de
vidro composto por silica, titanio, potassio, rubidio e magnésio, na superficie da
zirconia. Posteriormente foi realizado um tratamento térmico especifico visando
evidenciar a regido intergranular por onde se acredita ocorrer a difusdo de pequenas
moléculas como a de silica. O autor chamou este tratamento térmico de HIM
(maturagao por indugao térmica). Neste tratamento os espécimes sdo aquecidos até
750°C por 2 minutos, resfriados até 650 C, mantidos por 1 minuto nesta temperatura,
posteriormente se reaquece até 750'C por 1 minuto e, por fim, resfria-se até a
temperatura ambiente. Através do ensaio de microtragdo o SIE/HIM conseguiu uma
resisténcia de unido estatisticamente superior ao grupo controle (jateamento com
oxido de aluminio).

Aboushelib et al., [37, 39] propuseram outro método alternativo para viabilizar
a adesao em zircbnia, chamado de fuséo por pulverizacdo. Nesta técnica espécimes
de zircOnia pré-sinterizadas recebem jateamento com particulas microscopicas de
zircbnia. ApoOs a sinterizagdo, a estrutura de zircOnia forma reentréncias que
possibilitam a retengdo mecanica com os adesivos resinosos. Através do ensaio de
microtragdo, a fusdo por pulverizagdo conseguiu uma resisténcia de unido bem
maior e estavel do que o grupo controle (zirconia sem tratamento).

Casucci et al., [40] estudaram o condicionamento da zircénia através de uma
solugdo acida aquecia a 100 C, contendo HCI e Fe,Cls em metanol. Os espécimes
de zirconia foram imersos nesta solugédo por 30 minutos, lavadas em agua corrente
por 1 minuto e deixadas em banho ultrassénico por 30 minutos. Apos secagem com
jatos de ar, os espécimes foram comparados, através do ensaio de microtragdo, com
o SIE, jateamento com 6xido de aluminio e zircbnia sem tratamento. Os espécimes
condicionados com a solugcdo quimica aquecida apresentaram resisténcia de uniao

estatisticamente semelhante ao S/E e superior aos outros grupos.
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Tradicionalmente, os silanos usados comumente em odontologia nao
apresentam efetividade no acoplamento com a superficie de zircbnia, pois esta
possui uma superficie apolar, € quimicamente estavel e ndo apresenta silica em sua
composicgao [41].

Lung et al., [41] compararam trés novos agentes de acoplamento: 2-hidroxietil
metacrilato, acido itaconico e acido oleico e dois agentes de acoplamento silano, um
comercial e um experimental (3-acryloxypropyltrimethoxysilane). Foi avaliada a
durabilidade da unido entre resina composta e a zirconia. Os agentes de
acoplamento apresentam dois grupos funcionais diferentes possibilitando a ligagcéo
entre materiais diferentes como, por exemplo, metais com polimeros.

Blocos de zircénia (Lava, 3M ESPE, Seefeld, Germany) foram cortados em
blocos menores e embutidos em moldes de plastico com resina acrilica. As amostras
de zirconia foram silicatizadas (Rocatec Sand Plus, 3M ESPE, Seefeld, Germany) e
os cinco agentes de acoplamento foram aplicados sobre a superficie de zircdnia,
formando cinco grupos de teste. Uma matriz de polietileno com 3,7mm de diametro e
4,0mm de altura foi cuidadosamente posicionada sobre a superficie tratada de
zircbnia e preenchida com cimento resinoso (Relyx Unicem, 3M ESPE, Seefeld,
Germany). Um primeiro grupo foi armazenado a seco por 24 horas para realizagado
do teste de cisalhamento. Um segundo grupo foi armazenado em agua deionizada
por 30 dias a 37 C. O terceiro grupo foi termociclado (6.000 ciclos — 5 a 55 C). A
resisténcia de unido mensurada para todos os agentes de acoplamento apds o
armazenamento em agua deionizada e termociclagem ultrapassaram o minimo
exigido pela ISO ao teste de cisalhamento (5 MPa). O agente de acoplamento 3-
acryloxypropyltrimethoxysilane apresentou a maior resisténcia de unido nas trés
formas de armazenagem [42].

Matilina et al., [16] avaliaram a resisténcia de unido através do ensaio de
cisalhamento de trés agentes de ligagao: 3-methacryloyloxypropyltrimethoxysilano,
3-acryloyloxypropyltrimethoxysilano e 3-isocyanatopropyltriethoxysilano em uma
solugdo de agualetanol. Foram construidos sobre a zirconia cilindros de Bis-
GMA/MMA/DMAEMA, e em outro grupo cilindros de uma marca comercial de
cimento resinoso (RelyXTM ARC, 3M ESPE, Seefeld, Germany). Foi obtida uma
adesao efetiva quando utilizado 3-methacryloyloxypropyltrimethoxysilane ou 3-
methacryloyloxypropyltrimethoxysilane, mas nao com 3-
isocyanatopropyltriethoxysilane.
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Aboushelib e Matinlinna [38] realizaram um estudo testando o
condicionamento para infiltragdo seletiva (SIE) associado com primers
experimentais. Discos de zircbnia (Procera Zirconia) receberam tratamento com o
SIE, seguido pela aplicacdo de cinco primers experimentais. Discos de resina
composta (Tetric lvo Ceram) foram unidos a zircGnia com cimento resinoso contendo
mondmero fosfato (Panavia F 2.0). O grupo controle nao recebeu o SIE.

Uma solugdo padrdo de alcool 95,0 vol% (Absolutt etanol, Arcus, Oslo,
Norway) e 5,0 vol% de agua deionizada (Milli-Q water) foi preparada e ficou
armazenada por 24 horas para que ocorresse sua estabilizagdo. O pH foi ajustado
em 4,5 com 1 M de acido acético (Merck, Darmstadt, Germany). Em seguida, 1,0
vol% da solucdo de cada tipo de primer experimental foi preparada usando como
veiculo a mistura a base de etanol. Os mondémeros silanos usados foram: 1) 3-
acryloyloxypropyltrimethoxysilane, 2) 3-isocyanatopropyltriethoxysilane, 3)
styrylethyltrimethoxysilane, 4) 3-methacryloyloxypropyltrimethoxysilane e 5) 3-
propiltrimetoxissilano (N-alilamino). Os primers foram aplicados sobre a superficie da
zircbnia com um pincel bem macio formando uma camada bem fina e aguardou-se 3
minutos para reagdo com a zircénia. Foi realizado ensaio de microtragado imediata. A
analise de varidncia para dois fatores mostrou diferenga significativa entre os
tratamentos de superficie e também entre os cinco primers estudados, além de
ocorrer interagdo entre o tratamento de superficie e o grupo dos primers. A analise
fractografica por MEV mostrou que a superficie de zircbnia que nao recebeu o SIE
teve um padrao de fratura predominantemente adesiva enquanto que a superficie
que recebeu SIE apresentou um padrdo de fratura predominantemente coesiva. O
primer 4 (3-methacryloyloxypropyltrimethoxysilane) combinado com SI/E, apresentou
maior resisténcia de unido (40,6 + 5,8 MPa), todavia, a combinagao do S/E com os
primers experimentais, independente do tipo, mostrou uma melhora significativa da
resisténcia de uniao [38].

Prosseguindo na mesma linha de pesquisa Aboushelib et al., [43] realizaram
0 mesmo ensaio, seguindo o mesmo protocolo do anterior, porém, apos 90 dias de
armazenamento em agua destilada. A armazenagem resultou em perda significativa
da resisténcia de unido para os quatro tipos de primers experimentais (variando de
28-41MPa sem armazenagem para 15-18MPa apo6s 90 dias de armazenagem) e o
padréo de fratura predominante foi do tipo adesiva. A analise por MEV mostrou que

a origem da fratura ocorreu principalmente na interface resina/zirconia levando a



33

completa exposicdo dos grédos de zirconia. O uso de espectroscopia de
infravermelho (FTIR) revelou que os primers foram corretamente ativados antes do
uso.

Existem algumas evidéncias de que uma boa adesédo é obtida quando se
utiliza cimentos resinosos contendo monémeros fosfatados. Este grupo tem a
capacidade de se ligar a 6xidos metalicos como o didxido de zircénio [44].

Wolfart et al., [45] realizaram um estudo comparando a resisténcia de unido
de dois cimentos resinosos sobre a superficie da zirconia (Cercon, Degudent,
Hanau, Germany) jateada com éxido de aluminio. O primeiro trata-se de um cimento
resinoso convencional (Variolink Il, Ivoclair Vivadent, Schaan, Lichtenstein) e o
segundo contém mondmeros fosfatados (Panavia F, Kuraray, Osaka, Japan). Foi
realizado teste de tragdo apos 3 dias de armazenamento em agua destilada a 37Ce
também apoés 150 dias de armazenagem em &gua destilada a 37 C, seguido de
termociclagem (37.000 — 5 a 55°C). Apds a ciclagem térmica, a maior resisténcia de
unido foi obtida pelo grupo cimentado com Panavia F combinado com jateamento
com oOxido de Aluminio (39,2 MPa).

Yoshida et al., [46] avaliaram o efeito do 10-metacriloxidecil dihidrogénio
fosfato (MDP) e do zirconato com varias concentra¢des diferentes sobre a superficie
da zircbnia (Shinagawa Fine Ceramics Co., Ltd., Tokyo, Japan). Foi utilizado um
cimento resinoso convencional (Clapearl DC, Kuraray Medical Inc., Kurashiki, Japan)
e realizado teste de cisalhamento apds armazenamento em agua destilada por 24
horas a 37 C e apds armazenagem em agua destilada por 24 horas a 37 C seguido
de ciclagem térmica (10.000 ciclos - 4'C a 60°C). O grupo contendo 2,0 wt% de MDP
e 1,0 wt% de zirconato em etanol obteve maior resisténcia de unido apos 24 horas
de armazenagem (48,2 + 2,2 MPa) e também apds ciclagem térmica (48,5 + 2,6
MPa).

Mirmohammadi et al., [47] desenvolveram um estudo para comparar trés
adesivos resinosos, cada um contendo um tipo diferente de monémero fosfatado,
realizando ensaio de microtracdo e também de microcisalhamento. Os trés sistemas
de cimentagdo adesiva usados foram: Panavia F 2.0 (Kuraray Co. Ltd., Tokyo,
japan), RelyX Unicem (3M ESPE) e Multilink Automix (lvoclair-Vivadent, Schaan,
Lietchenstein). A estrutura quimica de cada monOmero éster fosfato esta
representada na figura abaixo.
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Figura 2.2 - Estrutura quimica dos grupos de mondmeros fosfatados em trés cimentos resinosos.
(a) 10-Methacryloyloxydecyldihydrogenphosphate, o monémero éster fosfato do
Panavia F 2,0, (b) éster fosférico metacrilato, o monémero éster fosfato do RelyX
UniCem, e (c) acrilato de acido fosférico, o monémero éster fosfato do Multilink
Automix — Adaptado do trabalho de Mirmohammadi e colaboradores [47]

Discos de zirconia (Procera zircénia, NobelBiocare, Goteborg, Sweden) foram
preparados com 11,8 milimetros de diametro por 3,0 milimetros de espessura. Os
discos foram polidos e entdo jateados com o6xido de aluminio (50um, P-G400;
Harnish&Rieth, Winterbach, Germany). Discos de resina composta (Filtek Z250,
shade A2; 3M ESPE, St. Paul, MN, USA) foram confeccionados em moldes de
plastico com as mesmas medidas e polimerizados por 60 segundos em quatro
diferentes locais. Os trés cimentos resinosos foram usados na cimentacdo dos
discos de zircbnia com os de resina. Cada bloco foi cortado gerando pequenos
palitos (6mm x 1mm x 1mm). Os palitos foram analisados em estereomicroscopio e
somente os sem nenhum defeito foram selecionados. Apds 24 horas de

armazenamento em agua destilada realizou-se o ensaio de microtragao.
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Os discos de zircbnia para microcisalhamento foram preparados usando os
mesmos materiais e métodos previamente descritos, todavia, os discos foram
cortados com 22,2 milimetros de diametro por 0,8 milimetros de espessura. Os
discos de resina composta foram confeccionados com 0,9 milimetros de diametro
por 0,7 milimetros de espessura a partir de um molde de plastico. Os mesmos
adesivos descritos foram usados para cimentar os cilindros de resina sobre a
superficie de zirconia. A analise estatistica revelou diferenga significativa nos valores
da resisténcia de unido obtidos e também entre os tipos de cimentos usados (valor
de p < 0,003), ao contrario, no teste de microcisalhamento n&o foi detectado
nenhuma diferenca consideravel (valor de p = 0,076) entre os cimentos testados.
Houve, também, uma interagéo significativa entre o tipo de ensaio mecanico e os
cimentos resinosos. A tabela 2.1 mostra as médias de resisténcia ao
microcisalhamento e microtragdo para os trés cimentos resinosos do estudo de

Mirmohammadi et al., [47].

Tabela 2.1 - Meédias de resisténcia ao microcisalhamento e microtragdo para os trés cimentos
resinosos. Adaptada do estudo de Mirmohammadi e colaboradores [47]

Cimento Microcisalhamento (MPa) Microtragao (MPa)
Panavia F 2.0 291 (7,3 32,5 (1,7
RelyX Unicem 25,4 (6,4)°® 24,2 (2,7)*®
Multilink 28,9 (6,7)° 23,7 (2,3)°

Yun et al., [22] compararam o efeito do jateamento com 6xido de aluminio e
varios primers metalicos sobre a superficie de zirconia (Rainbow, Dentium, Seoul,
Korea). Utilizaram trés marcas comerciais de cimento resinoso: Panavia F 2.0
(Kuraray Medical Co. Ltd., Osaka, Japan), Superbond (C&B, Sun Medical Co. Ltd.,
Moriyama, Japan), M bond (Tokuyama Dental Corp., Tokyo, Japan). Os primers
metalicos utilizados foram Alloy Primer (Kuraray Medical Co, Osaka, Japan), V-
primer (Sun Medical Co, Kyoto, Japan) e Metaltite (Tokuyama Dental Corp., Tokyo,
Japan).

Confeccionaram cilindros de zircénia com 7 milimetros de diametro e 2
milimetros de altura. Em seguida, embutiu-se os espécimes em resina acrilica e a
superficie externa da zirconia foi polida, sob refrigeracdo, com lixas de carbeto de

silicio (granulagéo 1200) e limpas em banho ultrassénico com agua destilada por 5
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minutos. O jateamento com oOxido de aluminio empregou particulas com 90um,
disténcia de 10 milimetros, pressao de 3,8 bar por 15 segundos. A tabela 2.2 mostra

a divisdo dos grupos.

Tabela 2.2 - Divisdo dos grupos no estudo de Yun e colaboradores [22]

Jateamento (Al,0;) Primer metadlico Cimento resinoso

Néo Néo Panavia F 2.0
Sim Néo Panavia F 2.0
Néo Alloy Primer Panavia F 2.0
Sim Alloy Primer Panavia F 2.0
Nao Nao Superbond C&B
Sim Nao Superbond C&B
Nao V-primer Superbond C&B
Sim V-primer Superbond C&B
Néo Néo M Bond

Sim Néo M Bond

Néo Metaltite M Bond

Sim Metaltite M Bond

Um anel com 3 milimetros de diametro por 3 milimetros de espessura foi
usado para depositar os cimentos sobre a superficie de zircbnia. Todos os
espécimes foram armazenados em agua destilada por 24 horas a 37°C e entdo
termociclados (5.000 ciclos — 5 a 55°C).

O Panavia F 2.0 combinado com jateamento com o&xido de aluminio
apresentou maior resisténcia de unido. Os primers metalicos ndo se mostraram
efetivos na unido entre zircbnia e cimento resinoso, todavia, quando combinados
com jateamento com oxido de aluminio a unido melhora de forma consideravel [22].

Dérand et al., [5] comparam o Panavia 21 (Kuraray), Twinlook (Kulzer) e
Superbond C&B (Sun Medical) sobre o substrato de zirconia. Foi realizado teste de
cisalhamento de 1-5 horas apds a cimentacido, com 1 dia, 1 semana e 2 meses de
armazenamento em agua. O Panavia 21 e o Twinlook tiveram em meédia uma

resisténcia de unido bem menor do que o Superbond C&B e da mesma forma o
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Panavia 21 e o Twinlook tiveram uma redugéo significativa da resisténcia de uniao
apos dois meses de armazenagem o que n&o ocorreu com o Superbond C&B.

Lohbauer et al., [48] acreditam que a zirconia apresenta um numero
insuficiente de grupos hidroxilas para realizar ligagdes covalentes eficientes. Um
estudo foi realizado comparando cinco tipos de tratamentos experimentais, com o
objetivo de aumentar o numero de grupos hidroxilas na superficie da zircénia (YZ
Cubes, VITA Zahnfabrik, Bad Sackingen, Germany) e, os valores de hidroxilas foram
calculados por titulagdo de acordo com as normas ISO 4629. Para a zircbnia sem
nenhum tratamento a porcentagem de grupos hidroxilas foi de 5,4%. Os cincos
grupos experimentais foram distribuidos da seguinte forma: G1) Quatro dias em uma
solucdo de 15M NaOH a 95C; G2) Quatro dias em uma solugdo de 5M HsPO, a
95°C; G3) Quatro dias em uma solugéo (Piranha) de H,SO4H,0, = 3:1, temperatura
ambiente; G4) Quatro dias em uma solucdo de H,C,04HCL = 4:1 a 95C; G5)
Methacrylethyltriethoxysilano em tolueno (2%) e G6) Sistema Rocatec Plus (3M
ESPE) como controle. Antes de receberem o tratamento todos os grupos foram
jateados com 6xido de aluminio. Utilizaram-se dois cimentos resinosos para o ensaio
de trac&o, Multilink (lvoclair) e Panavia F 2.0 (Kuraray Medical, Kurashiki, Japan). O
grupo controle com adesivo Multilink obteve maior resisténcia de unido (19,33 £ 3,65
MPa) seguido pelo Methacrylethyltriethoxysilano em tolueno, também, com a
adesivo Multilink (12,47 + 3,25 MPa). Este ultimo, por sua vez, apos titulagéo,
apresentou 49,1 % de grupos hidroxilas.

Apesar de a adesdo ser o principal foco de critica em relagdo as suas
caracteristicas, a zircbnia também tem sido questionada como biomaterial,
principalmente pelo fato de estar susceptivel ao envelhecimento quando exposta em
ambiente umido, baixas temperaturas e sob carregamento. Chevalier et al., [49]
descreveram esta alteragdo como um processo de degradacgéo da zirconia, que se
inicia pela nucleagdo dos graos devido a transformagdo para fase monoclinico,
seguido de um aumento volumétrico gerando tensdes nos cristais vizinhos, com a
formagdo de microtrincas e aumento da rugosidade superficial. Todavia, mais

estudos precisam ser feitos para validar este fenbmeno em ambiente bucal.
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3 PROPOSICAO

Este estudo pretende caracterizar um filme vitreo em diferentes temperaturas
de sinterizagdo (700°C/1h, 900°'C/1h e ciclo térmico para glazeamento da VM9) e
avaliar a resisténcia de unido, imediata e apods termociclagem, da Y-TZP (jateada
com 6xido de aluminio) a dois cimentos resinosos mediante a interposi¢ao do filme e
compara-lo com o uso da silicatizagdo e de um primer contendo mondémeros
fosfatados (MDP).

Os objetivos especificos séo:

1. Caracterizar o filme vitreo depositado sobre substrato de YTZP, apods
sinterizacdo em diferentes temperaturas, por meio de microscopia eletrénica de
varredura, para avaliar a morfologia e a espessura do filme e EDS (Espectroscopia
por dispersao de energia), estabelecendo uma analise qualitativa e semi-quantitativa
dos elementos quimicos presentes.

2. Compor uma analise comparativa da resisténcia a microtragado da zircénia
aos cimentos resinosos RelyX Arc (SM/ESPE, St. Paul, MN, USA) e RelyX U200
(SBM/ESPE, Neuss, Germany), apos os seguintes tratamentos na superficie da
zirconia: modificacéo pela deposicdo dos filmes sinterizados a 700°C, 900°C e ciclo
térmico para o glazeamento da VM9; aplicagdo de primer contendo MDP/ VBATDT
(Alloy Primer, Kuraray Medical Inc, Kurashiki, Okayama, Japan) e silicatizacdo da
superficie (Rocatec soft, SM/ESPE, St. Paul, MN, USA ). Ap6s o ensaio mecanico,
avaliar o padréo de fratura por meio de microscopia oOptica.

3. Para determinar a reatividade do substrato, mensurar o adngulo de contato
na superficie da zircdnia apds a deposi¢do do filme sinterizado a 700°C, 900°C e
ciclo para o glaze para VM9, uso do MDP e da silicatizag&o.
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Hipoteses que foram testadas:

1. A modificacdo do substrato de zirconia pela deposi¢cao de um filme vitreo
aumenta a resisténcia de unido (imediata e apds termociclagem) aos cimentos
resinosos comparada a obtida com MDP ou silicatizagao.

2. A superficie da Y-TZP modificada pelo filme vitreo, apds limpeza com
alcool, forma menor &ngulo de contato quando comparado ao obtido com MDP ou

silicatizacgao.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 PREPARO DA SUSPENSAO PARA OBTENGAO DO FILME VITREO

Foi produzida uma suspensdo coloidal estavel com 2g de vidro de
composi¢ao 60Si0,-36Ca0-4P,05 em mol com 20ml de etilenoglicol, colocadas em
recipiente plastico, juntamente com 33g de esferas de zircbnia de 1mm de raio e,
entdo, o conjunto foi levado a um moinho rotativo de baixa energia por um periodo
de 20 horas. Deste modo, foi obtida uma suspensdo de concentragdo 1g/10ml em
etilenoglicol que foi diluida para 0,5g/10ml.

4.2 CORTE DOS BLOCOS DE Y-TZP

Para o presente estudo, dezesseis blocos pré-sinterizados da ceramica In-
Ceram Zircénia YZ CUBES for Inlab (Cor LL1p, YZ — 20/19, VITA Blocks Zahnfabrik,
Bad Saackingen, Germany) foram utilizados. Os blocos foram seccionados em
maquina de corte (Isomet 1000, Buehler, Lake Bluff, USA) de modo a produzir
blocos menores com dimensdes aproximadas de 10 x 9,5 x 7,7mm (figura 4.1),
sendo ent&o sinterizados no forno Vita ZYrcomat (VITA Zahnfabrik, Bad Saackingen,
Germany), seguindo os protocolos descritos na tabela 4.1, de acordo com as
recomendacgdes do fabricante.
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Figura 4.1 - Sequéncia de cortes do bloco de zirconia pré-sinterizada

Tabela 4.1 - Ciclos de sinterizagdo da ceramica In-Ceram Zirconia YZ
) Tempo de Taxa de

Temp. pré- Tempo .
Sinterizagao . elevagciode aquecimento

secagem (C) pré-secagem 5 i

temp. ( C/min)
Inicial (limpeza) 600 0:03 0:03 33
Final
500 0.00 0:05 100

(Regeneragéo)

Temp.
Manutencgao
atingida
5 da Temp.
(C)
700 5.00
1000 15.00

\\\‘\\L?_s\;\i\i\)
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Vacuo

0.00

0.00

Apds o término dos ciclos de sinterizagdo, aguardou-se 6 horas para o

resfriamento até a temperatura ambiente. Um dos lados do bloco de Y-TZP

sinterizado foi polido em uma politriz semi-automatica (Ecomet 3000, Buehler,

lllinois, USA) em uma sequéncia gradual ascendente iniciando com lixas de

carboneto de silicio (figura 4.2) de granulagdo 120 e terminando com granulagéo

1200 (SiC Grinding, Buehler, Dresden , Germany); por fim, foi realizado polimento

com pasta diamantada de 3um (MetaDi, Buehler, lllinois, USA). Os blocos foram

limpos em banho ultrassénico com alcool por 5 minutos, com agua destilada pelo

mesmo tempo e secos com jatos de ar.
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Sequéncia de Wwas

Figura 4.2 - Sequéncia de lixas para o polimento da zirconia

Cada bloco ceramico foi duplicado em resina composta Filtek Z250 cor A2
(BM/ESPE, St. Paul, MN, USA), utilizando um molde fabricado com silicone de
adicao (Express, 3M/ESPE, St. Paul, MN, USA).

As camadas de resina composta foram incrementalmente (2mm)
compactadas no molde até seu completo preenchimento e cada camada foi
fotoativada por 40 segundos (Radii-cal-SDI, Victoria, Australia; irradiancia:
1200mW/cm?), como representado na figura 4.3. Posteriormente, todos os blocos de
resina composta foram levados a uma estufa convencional (Fanem Ltda 311CG,
Sao Paulo, Brasil) a uma temperatura de 100°C por 10 minutos com o objetivo de
elevar as propriedades mecanicas e libertar eventuais tensdes induzidas [50].

Figura 4.3 - Confecgéo dos blocos de resina composta
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4.3 PREPARO DA SUPERFICIE E APLICACAO DA SUSPENSAO PARA
OBTENGCAO DO FILME VITREO

Todas as superficies foram jateadas com particulas de Al,O; de 50um
(Lysanda, Sao Paulo, SP, Brasil) com angulo de incidéncia de 45 a uma distancia
padrao de 10 mm com uma pressdao de 2,8 bar, durante 20 segundos em
movimentos ciclicos. Em seguida, as superficies receberam uma fina camada da
suspensao precursora do filme vitreo, com auxilio de um pincel, até que toda a
superficie estivesse totalmente coberta (figura 4.4).

Os blocos com a suspensao aplicada foram colocados em estufa (Fanem
Ltda 311CG, Sao Paulo, Brasil) a 100'C durante 60 minutos para secagem do
veiculo da suspensdo, e separadas aleatoriamente em 3 grupos, conforme o
tratamento térmico a ser executado: 700 C, 900 C ou ciclo térmico para glazeamento
da porcelana VM9 (VITA Zahnfabrik, Bad Saackingen, Germany). Para a
sinterizagdo a 700'C ou 900°C, os espécimes foram levados ao forno de alta
temperatura (Eurotherm 2404 - High Temperature Furnaces, Bloomfield N.J), nas
respectivas temperaturas, com taxa de aquecimento de 10 C/min, manutengdo no
platdé por 1 hora e, posteriormente, resfriados por 6 horas. Para o ciclo de glaze da
VM9 a temperatura inicial foi 500°C por 9 minutos, em seguida elevou-se a
temperatura a uma taxa de aquecimento de 80 C/min até atingir 900" permanecendo
nesta temperatura por 1 minuto. Resfriou-se por 6 horas até a temperatura

ambiente.
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Figura 4.4 - Aplicagdo da suspenséao sobre o bloco de zircénia

4.4 DISTRUBUICAO DOS GRUPOS EXPERIMENTAIS

Grupo | - Silicatizagao (controle)

As superficies foram jateadas com particulas de Al,O; de 50um (Lysanda,
Sao Paulo, SP, Brasil) com angulo de incidéncia de 45 a uma distancia padrdo de
10 mm com uma pressao de 2.8 libras, durante 20 segundos em movimentos
ciclicos. Em seguida, efetuou-se a silicatizagdo com o Sistema Rocatec Soft
(BM/ESPE, St. Paul, MN, USA), por meio do jateamento com particulas de alumina
de 30pm modificadas por acido silicico, nas mesmas condi¢des anteriores. Apds a
silicatizagdo, aplicou-se silano (RelyX Ceramic Primer, 3M/ESPE, St. Paul, MN,
USA) ate verificagdo da superficie totalmente brilhante.

Grupo Il - MDP

As superficies foram jateadas com particulas de Al,O; de 50pm com angulo
de incidéncia perpendicular e a uma distancia padrao de 10 mm com uma pressao

de 2,8 libras, durante 20 segundos em movimentos ciclicos. Em seguida, os blocos
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foram submetidos a banho ultrassénico em agua destilada por 10 minutos para a
limpeza da superficie jateada, seguido de secagem. Em seguida, aplicou-se o Alloy
Primer (Kuraray Medical Inc, Kurashiki, Okayama, Japan), até verificacdo da
superficie completamente brilhante.

Grupos I, IV e V - filmes sinterizados a 700'C/1h, 900°C/1h e ciclo para
glazeamento da VM9 (VITA Zahnfabrik, Bad Saackingen, Germany), conforme
descrito no tépico anterior. Apds a sinterizagdo dos filmes, aplicou-se silano (RelyX
Ceramic Primer, 3M/ESPE, St. Paul, MN, USA).

Para cada condicdo experimental foram utilizados quatro blocos de zirconia
(S=40). O delineamento experimental, com a sequéncia de passos do tratamento da
superficie da zircbnia em cada grupo, esta ilustrado na figura 4.5.



Figura 4.5 - Sequéncia de passos para tratamento superficial da zircénia para cada grupo experimental

14



47

4.5 CARACTERIZAGCAO DO FILME VITREO

451 MEV

Os espécimes com interface adesiva (figura 4.6), ou seja, blocos de resinas
cimentados aos blocos de Y-TZP foram cortados ao meio através de uma cortadeira
metalografica de precisdo (Isomet 1000, Buehler, lllinois, USA) e a face cortada foi
polida em uma politriz semi-automatica (Ecomet 3000, Buehler, lllinois, USA) em
uma sequéncia gradual ascendente iniciando com lixas de carboneto de silicio de
granulagdo 120 e terminando com granulagdo 1200 (SiC Grindind paper, Buehler,
Dresden, Germany); por fim, foi realizado polimento com pasta diamantada de 3um
(MetaDi, Buehler, lllinois, USA). Os blocos foram limpos em banho ultrassénico com
alcool por 5 minutos e com agua destilada pelo mesmo tempo para remover
eventuais particulas que poderiam estar aderidas a superficie recém-polida.
Posteriormente, foram secos com soprador térmico a uma distancia de 20 cm para
evitar uma possivel contaminagao por 6leo, comum em compressores de ar. Os
espécimes que tiveram analise de superficie (figura 4.7) receberam os tratamentos
de acordo com o grupo pertencente, porém, nenhum tipo de limpeza ou polimento foi
realizado. Em seguida, todos os espécimes para analise foram colados em suportes
metalicos (stubs) através de fitas adesivas condutoras e recobertas com uma
finissima camada de ouro. A coluna que compéem o MEV (JSM-6510, Jeol Ltd.
Tokyo, Jap&o) possui filamentos de tungsténio, que geram os feixes de elétrons. O
feixe passa por duas lentes, a primeira reduz o didametro e a segunda focaliza sobre
a amostra. Sobre as lentes existe uma bobina responsavel pela varredura do feixe
na amostra. A analise foi realizada em alto vacuo em aumento de 20, 500, 2.000,
5.000, 15.00 e 20.000x. As imagens foram processadas por software e transmitidas
para um computador adaptado ao MEV.



Figura 4.6 — Representagao da interface adesiva

Figura 4.7 — Representagao da superficie de zircdnia com filme
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4.5.2 Angulo de contato ()

O éangulo de contato € formado por um liquido e um substrato na sua
interface. Define-se como o &ngulo entre um plano tangente a uma gota do liquido e
um plano contendo a superficie onde o liquido se encontra depositado e representa
uma medida quantitativa do processo de molhabilidade [51].

A mensuracdo do angulo de contato € uma forma simples de determinar o
grau de hidroxilizagdo de uma superficie. Consideram-se quatro tipos de interagéo
entre um liquido e um solido em fungdo do angulo de contato: (a) perfeitamente
molhante (6=0); (b) predominantemente molhante (e<9o°); (c) predominantemente
nao-molhante (6>90°) e (d) ndo-molhante (6=180).

Para determinar a reatividade da superficie mediu-se o dngulo de contato da
agua (deionizada) ap6s a modificagdo no substrato de Y-TZP para cada tratamento
realizado (MDP, Silicatizagdo, filme 700, filme 900 e filme glaze VM9). A medida do
angulo de contato foi repetida apds a limpeza da superficie através de banho
ultrassdnico com alcool etilico anidro 99,3° INPM (Santa Cruz, Guarulhos, Sao
Paulo, Brasil) por 2 minutos, seguido de imersdo em agua deionizada. A secagem foi
realizada com jato de ar. Esta metodologia foi adaptada de Piascik et al., [28].

As imagens para mensuragao do angulo de contato foram obtidas através de
uma microcamera que posteriormente foram transformadas em negativo. Utilizando
um software grafico vetorial (AutoCAD 2010, Autodesk, USA) mediu-se o &ngulo dos
dois lados da gota (0,2ml de agua deionizada) e obteve-se a média. Para cada
tratamento de superficie foi utilizado quatro corpos de prova e para cada um
adquiriu-se uma imagem. Através dos dados obteve-se a média aritmética das
medidas realizadas em cada grupo, antes e apos limpeza com alcool.

Como controle, mediu-se o angulo de contato da superficie de Y-TZP polida,
sem qualquer tratamento de superficie. Neste grupo, a superficie foi limpa em banho
ultrassdnico com alcool absoluto por 5 minutos, agua deionizada pelo mesmo tempo,

seguido de secagem com soprador térmico.
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45.3 EDS

O aparelho de MEV utilizado (JSM-6510, Jeol Ltd., Tokyo, Japan) possui um
sistema de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) acoplado. Este foi usado
para qualificacdo dos elementos quimicos presentes na superficie de corpos-de-
prova de Y-TZP apos deposigédo do filme com diferentes ciclos térmicos (figura 4.7),
bem como na interface Y-TZP/filme/cimento resinoso (figura 4.6).

Os parametros utilizados no EDS foram: voltagem 20.0kV com angulo de
incidéncia de 50°.

4.6 CIMENTACAO

Previamente a cimentagdo, as superficies dos blocos de compdsito foram
jateadas com particulas de Al,0O3; de 50um por 20s, seguido de lavagem abundante e
secagem com jato de ar, seguido de silanizagao.

Para cada condicdo experimental de tratamento superficial, metade dos
corpos de prova foi cimentado com cimento resinoso convencional RelyX Arc, cor A2
(SM/ESPE, St. Paul, MN, USA) e o restante com o cimento autoadesivo RelyX
U200, cor A2 (BM/ESPE AG, Seefeld, Germany), de acordo com as instru¢gdes do
fabricante.

Figura 4.8 — (a) RelyX U200 e (b) Relyx Arc



51

e RelyX Arc cor A2 (3M/ESPE, St. Paul, MN, USA) — Removido a tampa do
dispensador clicker e, sobre o bloco de espatulagao, pressionou-se a alavanca até a
liberacao do fluxo de pasta. A pasta base foi mistura com a pasta catalisadora por 10
segundos com uma espatula plastica. Aplicou-se o cimento sobre a superficie de
ceramica seca e também sobre o compdsito. Estes foram unidos e deixados sob
uma carga de 750g por 10 minutos (figura 4.9), sendo removidos os excessos de
cimento. Cada face foi fotoativada por 40 segundos (figura 4.8a).

O Relyx Arc € um cimento resinoso dual cuja base monomérica é o Bis-GMA
(Bisfenol-A metacrilato de glicidila) associado ao TEGMA (trietilenoglicol
dimetacrilato) com menor peso molecular. A parte inorgénica é composta por silica e
zircdnia com tamanho aproximado de 1,5um.

e RelyX U200 cor A2 (3M/ESPE AG, Seefeld, Germany) - Removido a tampa
do dispensador clicker e, sobre o bloco de espatulagdo, pressionou-se a alavanca
até a liberagao do fluxo de pasta. A pasta base foi mistura com a pasta catalisadora
por 20 segundos com uma espatula plastica. Aplicou-se o cimento sobre a superficie
de ceramica seca e também sobre o compdsito. Estes foram unidos e deixados sob
uma carga de 750g por 10 minutos (figura 4.9), sendo removidos os excessos de
cimento. Cada face foi fotoativada por 40 segundos (figura 4.8b).

O Relyx U200 faz parte de uma nova geragdo de cimentos resinosos
considerados autoadesivos, pois nao necessitam de um condicionamento acido
prévio associado a um sistema adesivo. Este apresenta em sua composicéo
metacrilatos bifuncionais. A parte inorganica representa 43% de seu volume com
particulas com tamanho de 12,5um. Por ser um material relativamente novo, ha
poucas informagdes em relacdo a sua composicao e propriedades adesivas, porém,
o seu antecessor o Relyx Unicem, de acordo com o fabricante, combina ionémero de
vidro, adesivo e tecnologia para compésitos. Parte de suas particulas séo
silanizadas e outra parte (composta por particulas de vidro) disponivel para

neutralizagao do acido fosforico presentes no monémero de metacrilato.
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Figura 4.9 — Cimentag&o dos blocos de zirconia com os blocos de resina composta

4.7 ARMAZENAGEM

Para determinacdo do periodo de armazenagem antes do corte para a
realizagdo do ensaio de microtragéo, foi medido o grau de conversdo dos dois
cimentos usados nos seguintes tempos: Imediato, 10 minutos, 24 horas e 48 horas.
Para mensuragao utilizou-se espectroscopia de infravermelho (Vertex 70, Bruker
Optik GmbH, Germany). Através de uma matriz de silicone de condensacao pesado
foram confeccionados corpos-de-prova com um milimetro de espessura e oito
milimetros de didametro. O corpo-de-prova foi posicionado no FTIR de forma que o
feixe irradiasse o centro do espécime. Os resultados obtidos estdo descritos nas
tabelas 4.2 e 4.3.
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Tabela 4.2- Meédia do grau de conversdo (%) para o cimento RelyX Arc nos quatro periodos

testados
RelyX Arc Imediato 10min 24hs 48hs
Média 80,8° 84,1° 89,8° 91,4°
Desvio Padrao 1,4 2,1 2,0 0,6

Tabela 4.3- Meédia do grau de conversdo (%) para o cimento RelyX U200 nos quatro periodos

testados
RelyX U200 Imediato 10min 24hs 48hs
Média 62,8° 66,8° 77,9° 77,6°
Desvio Padrao 3,2 1,4 4,6 1,7

Foi realizado um teste ANOVA com medidas repetidas e apos 24 horas,
verificou-se que ndo houve mais aumento estatisticamente consideravel no grau de
conversdo para ambos os cimentos (tabelas 4.2 e 4.3). Por este motivo, padronizou-
se o periodo de 24 horas para armazenagem antes da confeccdo dos espécimes
para o ensaio de microtragdo. Os blocos ficaram armazenados em agua destilada a
37°C por 24 horas.

4.8 PROCEDIMENTOS DE CORTE

As amostras foram fixadas com adesivo de cianocrilato (Loctite Super
Bonder,Henkel Ltda., Itapevi, Brasil) a uma base metalica embutida em um tubo de
PVC. O adesivo foi colocado ao redor de toda a interface adesiva a fim de minimizar
a incidéncia de tensbes. O conjunto base metalica/amostra foi fixado a uma
cortadeira metalografica de precisdo (Isomet 1000, Buehler, lllinois, USA), usando
um disco diamantado (Extec-Blade. XL 12235, Extec Corp., Enfield, CT, USA), a
velocidade de 600 rpm, sob irrigagdo (agua). Todos os espécimes tiveram ~0,3
milimetro de suas laterais removidas para que se pudesse obter uma melhor
planificagdo do conjunto e também para remover excessos de cimento extravasado
durante a cimentagdo. Em seguida, cada bloco foi cortado em quatro fatias com

1mm de espessura em média.
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Metade da amostra foi levada para confeccdo dos espécimes para
microtragdo imediata e a outra metade foi submetida a termociclagem por 10.000
ciclos variando a temperatura entre 5C e 55C, com tempo de imersdo de 30
segundos em cada temperatura (figura 4.10) para posterior corte e ensaio de

microtracgao.

4.9 CONFECGAO DOS PALITOS PARA O ENSAIO DE MICROTRAGAO

Cada bloco de resinal/Y-TZP proporcionou quatro fatias com espessura média
de 1 milimetro. Cada fatia foi cuidadosamente posicionada paralelamente a uma
base metalica (embutida em um tubo de PVC com resina acrilica). Apenas a regido
da Y-TZP recebeu uma pequena quantidade de cola a base de cianocrilato (Loctite
454 ,Henkel Ltda., Itapevi, Brasil) e acelerador 7452 (Loctite 7452, Henkel Ltda.,
Itapevi, Brasil) evitando qualquer contaminacdo da interface adesiva (figura 4.109).
O conjunto foi levado a uma cortadeira metalografica de precisao (Isomet 1000,
Buehler, lllinois, USA) e usando um disco diamantado de baixa concentragédo (Extec-
Blade. XL 12235, Extec Corp. Enfield, CT, USA), a velocidade de 400 rpm, sob
irrigacdo a agua, realizou-se cortes paralelos formando palitos com 1,0mm x 1,0mm
X 6,0mm em média (Figura 4.10h). Cada meio bloco do conjunto resina/zirconia
gerou em torno de 5 a 8 palitos.
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i

Figura 4.10 - Sequéncia para confecgdo dos palitos para microtragdo. Primeiro o conjunto
zirconia/resina foi fixado em uma base metdlica embutida a um tubo de PVC (a). O
conjunto teve suas laterais aparadas (b) e posteriormente realizou-se quatro cortes
formando fatias com 1 mm de espessura. Em metade das amostras foi realizado
cortes formando palitos com area de interface adesiva medindo aproximadamente
1mm? (d, h) para o ensaio de microtragdo imediato e a outra metade, submetida &
ciclagem térmica (e). Apos 10.000 ciclos (f) realizaram-se os cortes seguindo a
mesma metodologia anterior (h) e em seguida o ensaio de microtragdo

4.10 ENSAIO DE MICROTRAGAO

Os ensaios mecanicos foram realizados em uma maquina de ensaios
universal (Kratos K2000MP, Kratos Ltda, Cotia, Brasil). Cada corpo-de-prova foi
individualmente fixado por suas extremidades ao dispositivo de microtragdo (figura
4.11a), utilizando adesivo a base de cianocrilato (Loctite 454,Henkel Ltda., Itapevi,

Brasil). Um acelerador (Loctite 7452, Henkel Ltda., Itapevi, Brasil) foi aplicado para
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tornar mais rapido o endurecimento da cola e prevenir o escoamento para a
interface adesiva. Para o ensaio de microtracdo, utilizou-se velocidade constante de
0,5 mm/min até a fratura da interface adesiva. Empregou-se uma célula de carga de
100 kgf (figura 4.11b).

A area da interface adesiva de cada amostra foi medida com paquimetro
digital (Starrett, Athol, MA, USA). A resisténcia de unido (MPa) foi calculada
dividindo-se o valor da carga (N) no momento da ruptura pela area de secgéo

transversal da amostra (mm?).

a) b)

Figura 4.11 - a) Dispositivo para microtragdo; b)Ensaio de microtragéo

4.11 PADRAO DE FRATURA

Para classificar o padrdo de fratura, todos os corpos-de-prova testados no
ensaio de microtragcao foram avaliados sob um estéreo microscépio com ampliagao
de 270x (Olympus SZ61, Olympus Corporation, Tokio, Jap&o), e o padrao de fratura
foi classificado em quatro modos diferentes, a saber:

Tipo 1 — Adesiva entre compdsito e cimento

Tipo 2 — Adesiva entre ceramica e cimento

Tipo 3 — Coesiva no cimento

Tipo 4 — Coesiva no compdsito
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5 RESULTADOS

51 MEV

As imagens por MEV apresentam a superficie da Y-TZP sem qualquer
tratamento (figura 5.1), apds a silicatizagdo com sistema Rocatec (figura 5.2) e apos
o jateamento com 6xido de aluminio 110um (figura 5.3). Um destaque especial deve
ser observado nas figuras 5.4 e 5.5 com aumento de 15.000x, onde mostra que os
filmes sinterizados a 700°C/1h e 900°C/1h respectivamente, sobre a Y-TZP formam
uma rede tridimensional interconectada com poros submicrométricos, composto por
uma estrutura amorfa.

A figura 5.6 mostra um intimo contato entre as camadas mais profundas do
filme e a Y-TZP. A figura 5.7 revela uma regido de interpenetragdo do filme com o
cimento resinoso com o preenchimento dos poros do filme pelo cimento. A figura
5.8 apresenta o tamanho da linha de cimentagdo do cimento resinoso (Relyx Arc)
com o filme vitreo, sendo o ponto inicial da medida a linha ténue que se refere ao
bloco de resina (Filtek 2250, 3M/ESPE, St. Paul, MN, USA) e o final, a superficie da
Y-TZP. Em média, podemos considerar a espessura desta regido com

aproximadamente 50um.
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Figura 5.3 - Jateamento com 6xido de aluminio 110um (Aumento 5.000x)
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Figura 5.4 - Filme vitreo sinterizado a 700 C (Aumento 15.000x)
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Figura 5.8 - Filme sinterizado com o ciclo para o glaze da VM9. Indicada em vermelho, a linha de
cimentagao (Aumento de 300x)

5.2 ANGULO DE CONTATO ()

7

A medida do angulo de contato € uma forma bastante eficiente para
identificar a hidroxilizacdo de uma superficie. A presenca de hidroxilas torna a
superficie polar e reativa, possibilitando a realizagdo de ligagdes covalentes. Deste
modo, o substrato pode se tornar funcional através de ligagdes quimicas com
agentes de acoplamento especificos, como por exemplo, o silano. A Y-TZP sem
nenhum tipo de tratamento apresenta apenas 5,4% de grupos —OH em sua
superficie, sendo este numero insuficiente para formagao de ligagbes covalentes
para unido confiavel [28, 48].

O filme 900 apresentou menor angulo de contato (~9,7°) e ndo mostrou
diferenga apreciavel apds limpeza com alcool (~10,6°). A limpeza com alcool € uma
forma simples de verificar se existe ligagdo quimica [28]. O filme 700 e o filme glaze
(~21° e 21,5° respectivamente), todavia, apds limpeza, nao apresentaram diferengas
relevantes (tabela 5.7). Para a silicatizagao foi mensurado inicialmente um angulo de
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contato bastante baixo (~12,6°), porém, apds limpeza apresentou um aumento
significativo neste (~36,7°). O MDP apresentou o maior angulo de contato inicial
(~28,7°) e, apos limpeza a medida de angulo de contato (~54,2°), apresentou-se
préximo ao obtido para a Y-TZP sem qualquer tipo de tratamento (~57,4°).

As medidas do angulo de contato apresentadas na tabela 5.1 indicam a
média para cada grupo estudado.

Tabela 5.1 -Angulo de contato apresentado pelos grupos de estudo, antes e apds limpeza com
alcool absoluto

Tratamento Angulo de Imagem do dngulo de Imagem do dngulo de  Angulo de contato
de superficie contato (°) contato contato apods etanol apos etanol (°)

Controle 57,4 -
Silicatizacdo 12,6 +0,4 36,7+1,8
MDP 28,7+0,8 54,2+1,8
Filme 700°C 21,0%0,1 19,1+0,8
Filme 900°C 9,7+0,4 10,6 £0,2
Ciclo Glaze

para VM9 21,5+1,4 17,0+£0,5

5.3 EDS

As analises realizadas por EDS em regido limitrofe entre a Y-TZP e o filme
mostra uma grande presenga de fosforo em toda linha analisada, com alguns tragos
de silicio (figuras 5.10, 5.11, 5.12, 5.13 e tabelas 5.2, 5.3, 5.4). Lembrando que a
composicao precursora do filme é 60Si0,-36Ca0-4P,05 explica-se a presenga de
fésforo nos pontos 1, 2 e 3 das figuras 5.10, 5.11 e 5.12. O Zr e o P apresentam
picos muito proximos para espectros de EDS, o que as vezes gera o mascaramento
de um desses elementos. O ponto 4 esta nitidamente sobre a zirconia o que explica
a grande presenca de Zr neste local.

Quando realizado a analise apenas na superficie do filme (figura 5.14) foi
possivel notar uma grande quantidade de silicio nas regides mais superficiais

correspondentes aos pontos 1 e 4 (figuras 5.15, 5.18 e tabelas 5.4, 5.5, 5.6).
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Quando se analisou regides mais profundas (figuras 5.17, 5.20 e tabelas 5.4, 5.5,
5.6) verificou-se diminuicdo na quantidade de Si e aumento na quantidade de Zr e
provavelmente P, que tem seu pico coincidente com o Zr, mas quando removida a
deteccado do Zr pelo EDS ficava evidente a presenca de P. O Zr esta sempre
presente na analise do filme, mas isso ocorre pelas caracteristicas morfologicas
deste que, além de pouco espesso, apresenta uma estrutura porosa e irregular o

que permite a passagem do feixe de elétrons até a superficie da Y-TZP.

Figura 5.9 - Imagem da interface do filme 900 C/cimento resinoso, com os pontos indicativos da
analise por EDS
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Figura 5.10 - Grafico indicativo dos elementos quimicos encontrados na andlise por EDS
realizada no ponto 1
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Figura 5.12 - Grafico indicativo dos elementos quimicos encontrados na andlise por EDS
realizada no ponto 3
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Figura 5.13 - Grafico indicativo dos elementos quimicos encontrados na andlise por EDS
realizada no ponto 4

Tabela 5.2 -

Base(27)_pt1
Base(27)_pt2
Base(27)_pt3
Base(27)_pt4

Tabela 5.3 -

Base(27)_pt1
Base(27)_pt2
Base(27)_pt3
Base(27)_pt4

Tabela 5.4 -

Base(27)_pt1
Base(27)_pt2
Base(27)_pt3
Base(27)_pt4

Tabela indicativa do numero de atomos dos elementos encontrados pela analise por
EDS para os pontos 1, 2, 3 e 4 (figura 5.9)

Be-K
681
764

93

C-K
3793
2929
4071
2976

Al-K

1180

Si-K
5493
2008
7236
1425

P-K Zr-L
46656
56119
44296
101099

Tabela indicativa da porcentagem de massa atémica dos elementos encontrado pela

analise por EDS para os pontos 1, 2, 3 e 4 (figura 5.9)

Be-K
4.64
4.24
0.74

C-K

51.69
46.11
54.31
21.11

Al-K

0.80

Si-K
3.75
1.39
5.07
0.74

por EDS para os pontos 1, 2, 3 e 4 (figura 5.9)

Be-K
8.25
7.96
1.36

C-K

68.96
64.88
74.42
66.56

Al-K

0.49

Si-K
2.14
0.84
2.97
0.99

P-K Zr-L
39.92
48.25
39.08
78.15

Tabela indicativa da porcentagem de atomos dos elementos encontrados pela analise

P-K Zr-L
20.65
26.32
20.77
32.45
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Figura 5.14 - Imagem de microscopia eletronica de varredura da superficie do filme sinterizado a
900 C e a indicagéo das regides analisadas por EDS
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Figura 5.15 - Grafico indicativo dos elementos quimicos encontrados na andlise por EDS
realizada no ponto 1
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Figura 5.16 - Grafico indicativo dos elementos quimicos encontrados na andlise por EDS

realizada no ponto 2
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Figura 5.17 - Grafico indicativo dos elementos quimicos encontrados na andlise por EDS

realizada no ponto 3
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Figura 5.18 - Grafico indicativo dos elementos quimicos encontrados na anadlise por EDS

realizada no ponto 4
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Figura 5.19 - Gréfico indicativo dos elementos quimicos encontrados na analise por EDS

realizada no ponto 5
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Figura 5.20 - Grafico indicativo dos elementos quimicos encontrados na andlise por EDS

realizada no ponto 6

Tabela 5.5- Tabela indicativa do numero de atomos dos elementos encontrados pela analise por
EDS para os pontos 1 a 6 (figura 5.14)

B-K
Base(33)_pt1
Base(33)_pt2
Base(33)_pt3 757
Base(33)_pt4
Base(33)_pt5
Base(33)_pt6

C-K
1204
1013
1188
1243
1130

850

Mg-K Al-K
1065
2629

995
247 7230
2049

937

Si-K
15819
8372

23734
6261
98

Ca-K
7932
3872

14318
2926

Zr-L
56752
62721
88034
33704
71235
81642
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Tabela 5.6 - Tabela indicativa da porcentagem de massa atémica dos elementos encontrado pela
analise por EDS para os pontos 1 a 6 (figura 5.14)

B-K C-K Mg-K Al-K Si-K Ca-K Zr-L
Base(33)_pt1 11.51 0.76 11.19 12.41 64.13
Base(33)_pt2 10.64 2.01 6.41 6.59 74.34
Base(33)_pt3 2.57 10.97 0.66 85.80
Base(33)_pt4 12.24 0.18 5.23 17.94 22.55 41.85
Base(33)_pt5 11.07 1.48 4.49 4.70 78.26
Base(33)_pt6 8.79 0.71 0.07 90.43

Tabela 5.7 - Tabela indicativa da porcentagem de atomos dos elementos encontrados pela analise
por EDS para os pontos 1 a 6 (figura 5.14)

B-K C-K Mg-K Al-K Si-K ca-K ZrL
Base(33)_pt1 39.98 117 16.62 12.92 29.32
Base(33)_pt2 40.85 3.44 10.53 7.59 37.59
Base(33)_pt3  11.23 43.16 1.16 44.46
Base(33)_pt4 35.38 0.25 6.73 22.18 19.53 15.93
Base(33)_pt5 43.64 2.60 7.57 5.56 40.63
Base(33)_pt6 41.77 1.50 0.15 56.59

5.4 RESISTENCIA DE UNIAO (uTBS)

Foi realizada a analise de varidncia multivariada (MANOVA). Por existir
vinculagdo entre os espécimes, considerou-se a resisténcia de unidao imediata e
apos termociclagem como duas variaveis dependentes. Optou-se por utilizar o teste
de analise de variancia multivariada de Pillai-Bartlett por ser o mais robusto. Nesse
estudo, foi violada a hipotese de normalidade multivariada e homogeneidade das
matrizes de covariancia, todavia, Bray et al., [52] mostraram que quando o tamanho
das amostras sao iguais para todos os grupos, o teste de Pillai-Bartlett € robusto o
suficiente para permitir estas violagdes sem comprometer o poder do teste.

Observando a tabela 5.8, percebe-se que o tipo de tratamento utilizado na
superficie da Y-TZP teve um efeito significativo na resisténcia de unido (p < 0,000),
todavia, o tipo de cimento usado n&o apresentou relevancia estatistica (p = 0,730) e
da mesma forma nao houve interacéo estatisticamente consideravel entre o cimento
e o tratamento (p = 0,823). A tabela 5.9 (Tests of Between — Subjects Effects) trata
de um teste de ANOVA com dois fatores (tratamento/cimento) realizados
isoladamente para cada variavel dependente, no caso, com ciclagem térmica e sem

ciclagem térmica. Verifica-se que o tratamento foi significativo (valor de p < 0,000)
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tanto para a microtragcdo imediata, como apds ciclagem térmica. O cimento,
novamente, ndo influenciou na resisténcia de unido, considerando o ensaio
mecanico imediato (p = 0,520) e apds envelhecimento por ciclagem térmica (valor de
p = 0,452). Além disso, n&o houve interag&o estatisticamente significativa (p = 0,812)
entre tratamento e cimento com ciclagem térmica, assim como ndo houve interagéo
estatisticamente significativa (valor de p = 0,697) entre tratamento e cimento na
auséncia de ciclagem térmica. Esses dados somente corroboram com as saidas da

tabela 5.8 na analise multivariada.

Tabela 5.8 - MANOVA

Multivariate Tests™
Effact Value F Hypothesis df | Error df Sig.
Intercept Pillai's Trace 888 | 1207,535° 2,000 28,000 Rilili]
Wilks' Lamhda 012 | 1207,535" 2,000 28,000 ,0on
Hotelling's Trace 83,278 | 12075350 2,000 28,000 ,oon
Roy's Largest Root 83,278 | 1207,535" 2,000 28,000 ,0on
Tratamento Pillai's Trace 8a2 6,033 2,000 60,000 aoo
Wilks' Lamhda 227 7,966° 2,000 58,000 ,0on
Hotelling's Trace 2,882 10,088 8,000 56,000 ,oon
Roy's Largest Root 2,688 20,160° 4,000 30,000 ,0on
Cimento Pillai's Trace 021 18P 2,000 28,000 730
Wilks' Lamhda 78 318" 2,000 28,000 730
Hotelling's Trace 022 a1gb 2,000 28,000 730
Roy's Largest Root 022 ,318b 2,000 29,000 730
Tratamento * Cimento  Pillai's Trace 134 538 2,000 60,000 823
Wilks' Lamhda 870 5210 2,000 58,000 836
Hotelling's Trace 44 505 8,000 56,000 8448
Roy's Largest Root 0a3 Gag® 4,000 30,000 601

a. Design: Intercept + Tratamento + Cimento + Tratamento * Cimento
h. Exact statistic

c. The statistic is an upper bound on F that yields a lower bound on the significance level.
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Tabela 5.9 - Teste Univariado

Tests of Between-Subjects Effects

Type Il Sum
Source Dependent Yariable of Squares df Mean Square F Sig.
Corrected Model SemCiclagemtérmica 902,865 9 100,318 4 640 0o
CamCiclagemtérmica 2432,125" ] 270,236 9,014 000
Intercept SemCiclagemtérmica 52151,507 1 52151,507 | 2412223 000
CaomCiclagemtérmica 36081,046 1 36081046 | 1203431 000
Tratamento SemCiclagemtérmica 23445 662 4 211,415 9,779 000
CamCiclagemtérmica 2367,602 4 551,500 19,743 000
Cimento SemCiclagemtérmica 9178 1 g178 425 520
ComCiclagemtérmica 17,384 1 17,384 RBO 452
Tratamento * Cimento  SemCiclagemtérmica 48,025 4 12,006 BER Ba7
ComCiclagemtérmica 47134 4 11,784 383 812
Errar SemCiclagemtérmica 648 550 a0 2,620
ComCiclagemtérmica 8899 417 a0 28 581
Total SemCiclagemtérmica 53702862 40
ComCiclagemtérmica 39412 587 40
Corrected Total SemCiclagemtérmica 1651 454 39
CamCiclagemtérmica 3331,542 39

a. R Squared = 582 (Adjusted R Squared = 457)
b. R Squared = 730 (Adjusted R Squared = \644)

Pelo fato do tipo de cimento usado ndo ter causado nenhuma influéncia
significativa, levou-se em consideragdo para o teste de comparagdes multiplas
(Tukey) apenas o fator tratamento antes e apds ciclagem térmica. As médias para
cada condicao experimental de tratamento de superficie para a resisténcia de unido
imediata e apos ciclagem térmica estdo apresentadas na tabela 5.10 e figuras 5.21,
5.22.

A figura 5.21 nos informa que sem a ciclagem térmica, as médias dos grupos
filme 700, filme 900 e ciclo glaze VM9 ndo apresentaram diferengas estatisticas
significativas, assim como a silicatizacao, filme 700 e ciclo glaze VM9, também, ndo
apresentaram diferengas estatisticas significativas. O filme 900 apresentou maior
resisténcia de unido (42,2 MPa) e o MDP apresentou a menor resisténcia de unido
(28,0 MPa).

A figura 5.22 mostra que, apos a ciclagem térmica, o filme 700, 900 e o ciclo
glaze VM9 nado apresentaram diferenga estatistica significativa. A silicatizagdo e o
filme 700 também ndo apresentaram diferengas estatisticas significativas. O filme
900 obteve maior valor de média para resisténcia de unido (36,8 MPa), enquanto o
MDP apresentou menor valor médio de resisténcia de unido (16,2 MPa).
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Tabela 5.10 - Média e desvio padrao da resisténcia de unido a microtragdo imediata e apods
termociclagem (MPa) para cada tratamento de superficie. As comparagdes estatisticas
devem ser feitas nas colunas. Letras iguais representam semelhancga estatistica

Grupos Imediata Termociclagem
G1 - Silicatizagéo 35.5(6.4)° 27.4(7.6)°
G2 - MDP 28.0(4.2)° 16.2(3.4)°
G3 - Filme 700 37.7(3.4)® 34.0(5.3)"°
G4 - Filme 900 42.2(3.5)° 36.8(5.6)"
G5 — Ciclo glaze VM9 37.2(4.3)® 35.9(3.1)%

Silicatizagao MDP Filme 700° Filme 900° Filme Ciclo
Glaze VM9

Figura 5.21 - Média e desvio padrédo da resisténcia de unido imediata (MPa) para cada tratamento
de superficie

Silicatizagao MDP Filme 700° Filme 900° Filme Ciclo
Glaze VM9

Figura 5.22 - Média e desvio padréo da resisténcia de unido apos ciclagem térmica (10.000 ciclos
— 5 a 55 C) para cada tratamento de superficie
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5.5 PADRAO DE FRATURA

Apos o ensaio de microtragdo, todos os espécimes de Y-TZP tiveram a
superficie analisada sob um microscopio estereoscopico (Olympus SZ61, Olympus
Corporation, Tokyo, Japan) sob aumento de 270x. O modo de fratura foi classificado
em quatro tipos:

Tipo 1: Falha adesiva, toda superficie da Y-TZP ficou visivel.

Tipo 2: Falha mista entre Y-TZP e cimento resinoso, parte da Y-TZP e da
cimento ficaram visiveis.

Tipo 3: Falha coesiva do cimento resinoso, toda superficie ficou coberta por
cimento.

Tipo 4: Falha coesiva na resina composta, a maior parte da fratura foi visivel

na regido da resina composta.

Figura 5.23 - a) Fratura adesiva entre Y-TZP e cimento (tipo 1), b) Fratura mista (tipo 2), c)
Fratura coesiva do cimento resinoso (tipo 3) e d) Fratura coesiva na resina composta,
a maior parte da fratura foi visivel na regido da resina composta (tipo 4)
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§ Tipo 4
I Tipo 3
B Tipo 2
B Tipo 1

Silicatizagdao MDP Filme 700° Filme 900° Filme Ciclo
Glaze VM9

Figura 5.24 - Grafico dos resultados do padrdo de fratura apds analise por microscopio
estereoscopico dos corpos de prova utilizados no ensaio de microtragao,
representando, em cada cor, uma fragao do tipo de fratura em uma escala de 100%

# Tipo 4
F Tipo 3
B Tipo 2
B Tipo 1

Silicatizacao MDP Filme 700° Filme 900° Filme Ciclo
Glaze VM9

Figura 5.25 - Grafico dos resultados do padrdo de fratura apos analise por microscopio
estereoscopico dos corpos de prova utilizados no ensaio de microtragéo,
representando, em cada cor, uma fragao do tipo de fratura em uma escala de 100%
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Os resultados obtidos, apds a analise do padréao de fratura de todos os palitos
usados no ensaio de microtragéo, estdo representados nas figuras 5.24 e 5.25. Para
o filme 900 e filme ciclo glaze para VM9, percebe-se que grande parte do modo de
fratura foi coesiva em cimento ou resina composta (tipo 3 e tipo 4), independente da
ciclagem térmica. Por outro lado, para os grupos silicatizacdo e MDP, as fraturas

mais comuns foram do tipo adesiva ou mista (tipos 1 e 2).
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6 DISCUSSAO

Os ultimos 10 anos foram marcados pelo desenvolvimento de materiais
ceramicos de alta dureza (ceramicas a base de zirconia estabilizada por itria), que
apresentam maior resisténcia a fratura quando comparada com as porcelanas, ou
alternativas ndo metalicas. Todavia, apesar de sua superioridade mecanica existem
alguns problemas inerentes a zirconia, especialmente a incapacidade de se obter
uma unido quimica em seu substrato [30].

Triwata et al., [53] em revis&o de literatura com artigos publicados entre 2000
e 2010, verificaram que em quatorze artigos estudados a taxa de sobrevivéncia de
proteses parciais fixa com estrutura de zircénia variou de 73,9% a 100% depois de 2
a 5 anos. As principais causas de insucesso foram fratura da porcelana de
cobertura, fratura da estrutura de zirconia, fratura dos pilares, caries secundarias e
deslocamento da restauracdo. Conclui-se que, apesar das falhas em préteses a
base de zircbnia, a taxa de sucesso no periodo de cinco anos pode ser considerada
satisfatéria. Porém, entre os insucessos apresentam-se as caries secundarias e
deslocamento das pecas, fatores que podem ser relacionados a auséncia de unidao
quimica aos substratos. Neste sentido, a busca de meios para tornar a superficie na
Y-TZP quimicamente reativa é de suma importancia.

Baseado nos resultados obtidos no ensaio de microtragdo, a modificacdo do
substrato através do filme vitreo sinterizado a 900°C/1h propiciou um aumento
significativo na resisténcia de unido quando comparado com a silicatizagdo e MDP
confirmando parcialmente a hipétese 1. O filme 900 apresentou a maior média de
resisténcia de unido (42,2 MPa), valor semelhante aos obtidos nos tratamentos
experimentais mais eficientes apresentados na literatura [24, 28, 39]. Mesmo
considerando as variagbes experimentais de cada estudo, o grupo controle
(silicatizacdo pelo sistema Rocatec) alcangou média de resisténcia de unido muito
proxima a apresentada em outros trabalhos [28, 33, 54, 55].

A resisténcia de unido apos a ciclagem térmica mostrou que o filme vitreo é
bastante estavel, sendo capaz de manter valores altos. O filme 900 apresentou
maior resisténcia de unido se comparado ao silicatizado ou com uso de MDP, no
entanto, todos os grupos do filme vitreo foram estatisticamente semelhantes. A
manutencdo da resisténcia de unido elevada depois de um processo de



77

envelhecimento artificial indica uma estabilidade quimica da unido entre
zircobnia/filme vitreo e filme vitreo/cimento resinoso, ou seja, existe uma forte
interagdo entre estas trés fases distintas. Os grupos 1 (silicatizagdo) e 2 (MDP)
sofreram consideravel diminuicdo da resisténcia de unido apos ciclagem térmica.
Esta diminuicdo foi mais acentuada no MDP. Alguns autores apontam que alguns
mondmeros fosfatados ndo conseguem realizar uma ligagdo quimica efetiva com a
Y-TZP [28] sendo este o principal fator pelo fracasso desses mondmeros apos
ciclagem térmica.

A anadlise do padrdo de fratura revelou uma alta porcentagem de fraturas
coesivas na resina composta e no cimento resinoso para os grupos onde foi
proposta a interposicdo do filme sinterizado em diferentes temperaturas. Este
resultado é um indicativo de que a resisténcia de unido gerada pela presenca do
filme vitreo é semelhante ou superior a resisténcia coesiva do cimento ou da resina
composta, ou seja, suficiente para garantir uma unido confiavel. Dessa forma, a
resisténcia de unido adesiva entre o filme vitreo e o cimento resinoso pode nao ter
sido realmente testada, em razdo de parecer superior a resisténcia coesiva do
cimento resinoso e/ou resina composta usada, o que justifica a semelhanca
estatisticamente significativa da média de resisténcia de unido obtida pelo filme,
independente da temperatura de sinterizagdo utilizada, mesmo apds a ciclagem
térmica.

Analisando-se a figura 5.14, observa-se que as regides mais superficiais
representadas pelos pontos 1 e 4 apresentam elevada quantidade de silicio e
oxigénio. Nas regides de vales representados pelos pontos 3 e 6 percebemos que a
quantidade de silicio diminui substancialmente (tabelas 5.5, 5.6 e 5.7). A presenca
de silicio possibilita a unido quimica com os cimentos resinosos através dos agentes
de acoplamento (silano).

O silano usado em odontologia é uma molécula bifuncional com duas cadeias
reativas. A parte funcional orgénica do silano liga-se a matriz organica do cimento
resinoso, enquanto que o grupo alcoxi liga-se a substratos inorganicos [41, 56]. A
presenca de silicio € fundamental quando se tem por objetivo a ligagdo quimica com
os cimentos resinosos. A silica € um componente basico dos filmes vitreos e
também faz parte do sistema Rocatec para silicatizacdo. Dessa forma, a utilizagao
de um sistema que apresenta em sua composicdo mondmeros fosfatados como o

RelyX U200 n&o tem tanta relevancia em tratamentos de superficie que se baseiam
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na deposigao de silica. A escolha do Alloy primer como agente de ligagdo para um
dos grupos experimentais do presente estudo esta fundamentada na ligagdo dos
grupos fosfatados (MDP) com hidroxilas na superficie da Y-TZP.

Outra caracteristica importante para obtencdo de elevada resisténcia de
unido é a morfologia do filme, que permitiu o microimbricamento do cimento resinoso
através da interpenetragdo em sua malha vitrea irregular com espacgos
submicromeétricos (figura 5.7). Muitos trabalhos [22, 32, 36, 55, 57-60] mostram que
apenas a criagdo de microrretengdes, por exemplo, jateamento com Oxido de
aluminio ou irradiagao por laser, ndo € suficiente para garantir uma boa unido. No
entanto, nas microrretengdes criadas pela silicatizagdo, onde existe a impregnacgéo
por silica, observa-se um aumento consideravel da resisténcia de unido como
apresentado em outros estudos [61].

Aboushelib et al. [39] conseguiram uma alta resisténcia de unido somente
através da criagdo de microrretengdes pulverizando a superficie de Y-TZP com
microparticulas de Y-TZP. Dessa forma, mais estudos devem ser realizados no
sentido de entender o efeito dos tipos de microrretengdes.

Outro aspecto a ser considerado é a forma como o filme vitreo interage com o
substrato de Y-TZP. Aparicio et al., [62] sintetizaram uma membrana trocadora de
protons para célula combustivel a partir de uma reagao Sol-Gel constituida por SiOo-
P205-ZrO,.

[+]
. > ZrP205
z
=
=
a) o
= 7S2P1Z,TPZr, 1000°C
e
2
‘7 7S2P1Z (only matrix), ZOC, 1000°C
§ &
-
[
L TS2PIZ.TPZr, 50°C
i I e ALy gyt i g A
— ] —————————
10 20 30 40 50 60 70 80

2 theta (degree)

Figura 6.1 - Analise por difracdo de raio-x - Trabalho de M. Aparecio e L.C Klein: Sol-Gel
Synthesis and Characterization of SiO,-P,05-ZrO..
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No referido trabalho, por meio da analise por difragdo de raio-x (figura 6.1),
quando o vidro é elevado a temperatura de 1000°C, a analise difratométrica indica
uma matriz amorfa com presenga de uma fase cristalina, ZrP,0O7. O pirofosfato de
zircbnio € a fase cristalina estavel que aparece no diagrama de fases de equilibrio
para o sistema SiO,-P,05-ZrO, e a matriz amorfa € composta principalmente por
silica. Os resultados sugerem que a reacgéo entre o fosfato e o zircénio € mais forte
do que entre o fosfato e a silica, levando a maior formacédo da fase cristalina pela
retencdo do P»0Os na forma de ZrP,O; [62]. No presente trabalho, quando
observados os pontos 1, 2, 3 e 4 da figura 5.9 percebe-se a presenca de P, O e Zr
(tabelas 5.2, 5.3 e 5.4). A presenca desses elementos na regiao limitrofe entre filme
e Y-TZP pode sugerir a formagédo da fase cristalina ZrP,O; e uma possivel
explicacdo para unido entre o filme vitreo e a Y-TZP.

A regido formada pela interpenetragdo do cimento resinoso nos espagos
submicromeétricos do filme vitreo, apresentou uma espessura média de 50 ym (figura
5.8). Molin et al., [63] realizaram um estudo onde foram analisados os seguintes
desajustes marginais para cimentagdo adesiva: 20 ym, 50 ym, 100 ym e 200 pm. Os
autores concluiram que a espessura ideal para garantir uma boa resisténcia de
unido deve estar entre 50 ym e 100 pm.

A adesao requer um intimo contato dos materiais a serem unidos. Sendo a
superficie do material diferente de seu interior, 0 entendimento da sua superficie &
essencial no entendimento do procedimento adesivo. Em seu interior os atomos
estdo em equilibrio e as forgas interatbmicas, nas estruturas cristalinas, estéo
balanceadas. O mesmo nao € valido para superficie, pois ndo ocorre nenhuma
interagdo interatbmica na camada eletrbnica mais externa. A energia livre de
superficie (y) representa a diferenga entre a estabilidade do atomo da superficie e do
atomo do interior.

Para que ocorra a adesao, o adesivo deve ser capaz de molhar o substrato.
Por meio da combinagdo de elevada energia de superficie do substrato, baixa
viscosidade do adesivo e reduzida tensdo superficial € possivel obter um bom
molhamento de superficie. O método mais comum de observar o molhamento é

através do angulo de contato. Este representa o equilibrio de energia entre as fases
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envolvidas (sdlido, liquido [geralmente agua], e gasosa [geralmente ar da atmosfera
ambiente]) [64].

O grupo filme 900 obteve angulo de contato consideravelmente menor que os
outros grupos e o angulo de contato permaneceu baixo mesmo apos limpeza com
alcool absoluto, o que indica uma unido quimica entre filme e substrato. As ligagdes
que formam a estrutura cristalina densa da Y-TZP sao, na sua maioria, idnicas. Esta
estrutura apresenta uma superficie apolar e virtualmente inerte [48]. Todavia,
quando da interposicdo do filme vitreo sobre a Y-TZP, percebeu-se um aumento
consideravel na energia livre de superficie.

O filme vitreo apresenta uma fase amorfa representada principalmente pelo
dioxido de silicio que se caracteriza por apresentar ligagdes quimicas
predominantemente covalentes. No corpo ceramico sabe-se que a fase amorfa é
bastante reativa [65]. A irregularidade morfolégica aliada a presenga de uma fase
vitrea s&o fatores que explicam o menor angulo de contato nos grupos do filme.

A silicatizagdo, a principio, gerou um angulo de contato baixo, todavia, ndo
manteve estabilidade apds limpeza com alcool. Nishigawa et al., [66] realizaram um
estudo com superficies de Y-TZP jateadas com Rocatec onde apds 1 minuto e 5
minutos de banho ultrassbénico em agua destilada, o substrato de Y-TZP obteve
reducéo significativa da resisténcia adesiva em comparagado com o grupo que nao foi
limpo apos a silicatizagdo. Em analise por MEV, verificou-se que a superficie da Y-
TZP ficou semelhante a uma superficie jateada com alumina, porém, a analise por
EDS mostrou algum resquicio de silicio. No presente estudo, o MDP obteve um
angulo inicial de ~28,7° , no entanto, apds limpeza com alcool o &ngulo mensurado
foi de ~54,2 (valor préximo ao controle) indicando que o alcool foi capaz de remover
o MDP da superficie de Y-TZP, explicando a alta porcentagem de fraturas do tipo 1
(adesiva) apos ciclagem térmica.

Os graficos de agbes representadas (figuras 6.2 e 6.3) mostram a relagdo da
medida do angulo de contato e da resisténcia de unido. Dentro das limitagbes deste
estudo, ha evidencias de uma correlagdo entre hidrofilia e unido quimica do cimento
ao substrato de Y-TZP, porém, mais estudos devem ser realizados para avaliar essa
correlagdo com a durabilidade clinica dos elementos protéticos.

Em funcdo dos dados auferidos podemos aceitar parcialmente a hipotese 1 e
aceitar totalmente a hipdtese 2.
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7 CONCLUSOES

Considerando as limitacdes deste estudo, o filme vitreo apresentou-se como
o meio mais efetivo para a funcionalizagdo do substrato de Y-TZP, tornando a
superficie mais reativa e formando uma rede tridimensional interconectada com
poros submicromeétricos, possibilitando a interpenetracdo do cimento resinoso. As
imagens geradas por MEV revelam o intimo contato entre o filme e a Y-TZP e a
formagdo de uma regido multifasica composta por filme e cimento resinoso com
espessura em torno de 50um. A analise por EDS revelou grande concentragdo de
silicio e oxigénio (SiO2) no filme, garantindo assim, sitios de ligagcado para o agente
de acoplamento silano. Os resultados sugerem que a interposicao do filme
sinterizado nas diferentes temperaturas conduziu a elevada resisténcia de unido aos
cimentos se comparada a obtida com silicatizagao e o MDP (imediatamente ou apos
ciclagem térmica). O filme mostrou-se fortemente aderido a superficie da Y-TZP,
independentemente da temperatura de sinterizagao, evidenciado pelo baixo angulo

de contato mensurado apds o banho ultrassdnico em alcool absoluto.
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