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Ramos NC. Efeito de infiltragdes de silica pelo método sol-gel em uma zircbnia
odontoldgica: microestrutura, propriedades mecanicas e energia interfacial para
fratura [tese]. S&o José dos Campos (SP): Instituto de Ciéncia e Tecnologia, UNESP
- Univ Estadual Paulista; 2018.

RESUMO

O objetivo do estudo foi avaliar os efeitos de diferentes infiltragcbes de silica pelo
meétodo sol-gel realizado com a presengca de catalisadores nas propriedades
mecanicas, microestrutura, caracteristicas de superficie de uma zircénia Y-TZP, e na
resisténcia de unido entre a zircbnia e um cimento resinoso, bem como avaliar a
energia interfacial (tenacidade a fratura) na unido de zirconia infiltrada por silica ou
vidro ao cimento resinoso. O estudo foi segmentado em duas partes, na parte A foram
confeccionados 210 discos de Zircénia Y-TZP e divididos em 6 grupos, infiltrados por
acido silicico obtido por TEOS, infiltrados por acido silicico obtido por metassilicato de
sodio (NaySiO3): sem catalisador, com catalisador, com duas e trés imersdes, e o
grupo nao infiltrado (controle). Os discos foram caracterizados com DRX, FT-IR e
MEV, e depois foram submetidos ao ensaio de resisténcia a flexdo biaxial. Os dados
foram analisados com a estatistica descritiva, ANOVA 1-fator e Teste de Tukey (95%),
e também com a Analise de Weibull para determinar a homogeneidade estrutural.
Adicionalmente foram produzidos espécimes retangulares de zircdnia, que foram
divididos da mesma forma que os grupos citados acima, para a realizagao do teste de
resisténcia de unido. Os espécimes infiltrados foram tratados com acido fluoridrico 2%
por 10 segundos e depois silanizados. Uma matriz de silicone foi adaptada com cera
sobre as superficies tratadas da zirconia e o cimento resinoso foi inserido dentro da
matriz e fotopolimerizado. Metade das amostras foram ensaiadas apds 24 horas da
cimentacéo e a outra metade foi termociclada por 6x10° ciclos térmicos (5°C-55°C) e
ensaiadas ao final. Foi realizado o teste de cisalhamento com fio numa maquina de
ensaios universal. Os dados foram analisados com ANOVA 1-fator e Teste de Tukey
(95%). Na parte B deste trabalho, foram confeccionados espécimes Brazil nut para
realizar o teste de tenacidade a fratura interfacial. As amostras foram usinadas e
divididas em 3 grupos: ndo infiltradas (controle), infiltradas com acido silicico obtido
pelo metasilicato de s6dio com catalisador com duas imersdes e infiltradas com vidro
pelo método proposto por Zhang e Kim (2009). As amostras do grupo controle foram
jateadas com 6xido de aluminio, as amostras infiltradas com acido silicico e por vidro
foram condicionadas com &acido fluoridrico. Todas as amostras foram silanizadas e
cimentadas. Os espécimes foram armazenados por sete dias em uma estufa. Metade
das amostras foram ensaiadas e a outra metade foi envelhecida por 4x10* ciclos
térmicos (5°C-55°C) e ensaiadas ao final. Foi realizado um teste de compressao com
0s espécimes colocados em 5 diferentes angulagbes (0°, 5°, 10°, 15°, 25°), dessa
forma foram obtidas fraturas em tragdo pura, cisalhamento puro ou em ambos os
modos. Foi calculada a energia interfacial para fratura da interface adesiva. Todas as
superficies dos espécimes foram observadas em estereomicroscépio e MEV para
determinar as caracteristicas de fratura (caminho percorrido pela trinca). Nas imagens
de MEV das superficies dos discos foi possivel observar a presenca da camada de
silica entremeada aos graos de zirconia. No grupo infiltrado por TEOS a infiltracéo
ocorreu de forma menos homogénea. Os espectros de DRX mostraram a formagéo



de uma fase cristalina intermediaria de silicato de zirconia em todos os espécimes
infiltrados. Em relacdo as propriedades mecanicas, os resultados mostraram que as
infiltracbes foram efetivas e houve a formacédo de multicamadas de silica sobre a
zirconia. O grupo infiltrado por trés vezes consecutivas e controle mostraram a maior
resisténcia a flex&o, ja o grupo infiltrado por duas vezes consecutivas mostrou a maior
homogeneidade estrutural. Os resultados da parte B do estudo mostraram que a
zircOnia infiltrada por vidro aderida com cimento resinoso a base de mondmeros
fosfatados tem o maior valor de tenacidade interfacial, mesmo apds o envelhecimento.
Os grupos controle e sol-gel foram estatisticamente semelhantes. O envelhecimento
nao afetou os grupos sol-gel e infiltrado por vidro, mas causou uma diminuigdo nos
valores de G; do grupo controle. As analises de fratura mostraram que as falhas
coesivas de cimento foram predominantes no grupo infiltrado por vidro, ja as falhas
adesivas foram observadas em todos os grupos. A duas infiltragdes, sol-gel e por
vidro, preveniram a transformacdo de fase da zircdnia, enquanto o grupo controle
mostrou um aumento de 6% de fase monoclinica apds o envelhecimento. Assim,
pode-se concluir que as infiltragdes de silica sdo efetivas e geram um material mais
homogéneo e mais susceptivel a adesao ao cimento resinoso, e que o melhor padrao
foi encontrado ao infiltrar silica obtida através do metassilicato de s6dio com duas
imersdes. O método de infiltragdo por vidro aumenta a tenacidade a fratura interfacial
da zirconia cimentada com cimento resinoso a base de monémeros fosfatados, e o
envelhecimento ndo afeta a tenacidade a fratura interfacial de ambas as infiltracoes
(silica e vidro).

Palavras-chave: Ceramica. ZircOnia. Silica Gel. Silicatos.



Ramos NC. Effect of silica infiltrations by the sol-gel method on a dental zirconia:
microstructure, mechanical properties and interfacial fracture energy [doctorate
thesis]. Sdo José dos Campos (SP): S&o Paulo State University (Unesp), Institute of
Science and Technology; 2018.

ABSTRACT

The objective of this study was to evaluate the effects of different silica infiltrations by
the sol-gel method performed with catalyst on the mechanical properties,
microstructure, surface characteristics of a Y-TZP zirconia, and the bond strength
between zirconia and a resin cement. Also evaluate the fracture toughness at the
jJunction of zirconia infiltrated by silica or glass to the resin cement. 210 Zirconia Y-TZP
discs were prepared and divided into 6 groups, infiltrated by silicic acid obtained by
TEQS, infiltrated by silicic acid obtained by sodium metasilicate (Na»SiO3): without
catalyst, with catalyst, with two and three immersions, and non-infiltrated group
(control). The disks were characterized with XRD and SEM, and were then subjected
to the biaxial flexural strength test. The data were analyzed with descriptive statistics,
1-way ANOVA and Tukey Test (95%), and also with Weibull Analysis to determine the
structural homogeneity. Additionally, rectangular zirconia specimens were produced
which were divided as the groups cited above for the bond strength test. The infiltrated
specimens were treated with hydrofluoric acid, then all specimens were silanized. A
silicon matrix was waxed onto the zirconia treated surfaces and the resin cement was
inserted into the matrix and photopolymerized. Half of the samples were tested after
24 hours of cementation and the other half was thermocycled by 6x10° thermal cycles
(5°C-55°C) and tested at the end. The wire shear test was performed on a universal
testing machine. The data were analyzed with 1-way ANOVA and Tukey Test (95%).
In the second part of this work, Brazil nut specimens were made to perform the
interfacial fracture toughness test. The samples were machined and divided into 3
groups: non-infiltrated (control), infiltrated with silicic acid obtained by sodium
metasilicate with catalyst and two immersions, and infiltrated with glass by the method
proposed by Zhang and Kim (2009). The samples from the control group were
sandblasted with aluminum oxide, the samples infiltrated with silicic acid and glass
were conditioned with hydrofluoric acid. All samples were silanized and cemented. The
specimens were stored for seven days, half of the samples were tested and the other
half was aged for 4x10* thermal cycles (5°C-55°C) and tested at the end. A
compression test was performed with the specimens placed at 5 different angles (0°,
5°, 10° 15° 25°), thus obtaining fractures in pure traction, pure shear or in mixity
modes. The interfacial energy was calculated for fracture of the adhesive interface. All
surfaces of the specimens were observed in stereomicroscope and SEM to determine
the fracture characteristics. In the SEM images of the disc surfaces it was possible to
observe the presence of the silica layer dispersed with the zirconia grains. In the group
infiltrated by TEOS, the infiltration was less homogeneously. XRD spectra showed the
formation of an intermediate crystalline phase of zirconia silicate in all infiltrated
specimens. In relation to the mechanical properties, the results showed that the
infiltrations were effective and formed silica multilayers on zirconia. The group
infiltrated for three consecutive times showed the greatest flexural strength and was
similar to the control group, but the infiltrated group by two consecutive times showed



the greatest structural homogeneity. The part B results showed that glass-infiltrated
zirconia had the highest interfacial toughness value even after aging. The control and
sol-gel groups were statistically similar. Aging did not affect the sol-gel and glass-
infiltrated groups, but caused a decrease in interfacial toughness values of the control
group. The fracture analysis showed that the cohesive defects of cement were
predominant in the glass-infiltrated group, and adhesive failures were observed in all
groups. Both infiltrations, sol-gel and glass, prevented the phase transformation of
zirconia, while the control group showed a 6% increase in monoclinic phase content
after aging. Thus, it can be concluded that silica infiltrations are effective and generate
a more homogeneous material and more susceptible to adhesion to the resin cement,
and that the best standard to infiltrate was found using silica obtained through sodium
metasilicate with two immersions. The glass infiltration method increases the interfacial
fracture toughness of the zirconia, and aging does not affect the interfacial fracture
toughness of both infiltrations (silica and glass).

Keywords: Y-TZP ceramic. Silica Gel. Silicates. Silicic Acid.



1 INTRODUGAO

Propriedades como dureza (Miyazaki et al., 2013), estabilidade quimica
(Ardlin, 2002) e a aparéncia semelhante a do dente natural levaram ao rapido
desenvolvimento das ceramicas como material restaurador, com o objetivo basico de
tentar satisfazer o crescente aumento da exigéncia estética e de durabilidade do
mercado atual.

As ceramicas odontolégicas com melhor estética sdo os silicatos como
ceramica feldspatica e dissilicato de litio (Figueiredo-Pina et al., 2013). Porém essas
ceramicas apresentam propriedades mecanicas, como resisténcia a flexdo e
tenacidade a fratura, inferiores em relagao a zircénia (Wendler et al., 2017; Wendler
et al., 2018). A zircbnia tem sido muito utilizada para confec¢des de proteses
dentarias, principalmente para infra-estrutura de coroas e proteses parciais fixas,
devido a sua alta tenacidade a fratura (Denry, Kelly, 2008); Trata-se de polimorfo que
existe sob trés formas: monoclinica (m), tetragonal (t) e cubica (c). O notavel
desempenho da zirconia, ja explorado em diversas aplicagbes meédicas e de
engenharia, deve-se principalmente a transformagao da fase tetragonal para a fase
monoclinica. Esta transformacdo pode ser induzida por fatores termomecanicos,
resultando num aumento de volume de cerca de 3-4%. Esse aumento de volume gera
tensdes compressivas superficiais ou na ponta de uma eventual trinca (Guazzato et
al., 2004; Mochales et al., 2011). Neste caso, para que a trinca se propague, ela deve
superar a tensdo compressiva que foi formada ao seu redor. Este mecanismo de
tenacificagao explica a elevada resisténcia a fratura da zircénia quando comparada a
outras ceramicas, o que permite também uma substancial redugao na espessura das
sobrestruturas (Guazzato et al., 2004; Mochales et al., 2011).

Uma solugdo comum € usar a zircdnia como uma ceramica de infraestrutura
e os silicatos apenas como cobertura estética. O problema € a falta de compatibilidade
entre as ceramicas, devido as diferengas de mddulo de elasticidade, coeficientes de
expansao térmica diferentes, baixa condutividade térmica da zirconia e dificuldades
de interdifusdo das ceramicas, prejudicando a interface (Benetti et al., 2010). Essas
questdes podem gerar falhas principalmente dos silicatos (lascamentos e
descolamentos), devido a tenséo residual gerada no processo de sinterizagao (Sailer
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et al., 2007; Swain, 2009).

Mesmo sendo utilizada como material monolitico, a zircbnia ainda apresenta
uma dificuldade de promover adesdo com outro material, cimento resinoso por
exemplo, comparado com as ceramicas vitreas (Thompson et al.,, 2011). Para as
ceramicas vitreas, o condicionamento da superficie com acido hidrofluoridrico € um
meio eficaz na promog¢ao de unido mecéanica ao agente cimentante resinoso. Porém
a zircbnia nao possui reatividade superficial aos acidos comumente usados, entdo s&o
realizados tratamentos superficiais como o jateamento e a utilizagdo de primers ou
silanos para melhorar sua adesao a estrutura dental. A silanizacdo € um método que
proporciona a unidao quimica entre a fase inorganica da ceramica e a fase organica do
material resinoso aplicado sobre a superficie ceramica condicionada (Thompson et
al., 2011). Ja o jateamento com Oxido de aluminio, comumente realizado em
laboratérios de protese, geralmente ndo se mostra eficiente em melhorar a adeséo e
cria microdefeitos que podem comprometer a resisténcia do material em longo prazo
(Curtis et al., 2006).

Até o momento, o0 método mais recomendado para restauragdes de zirconia
€ a combinagao do jateamento de particulas de 6xido de aluminio com a aplicagcéo de
um mondmero a base de fosfato, como um promotor de aderéncia. Porém, ambos os
meétodos de adesdo n&o sado duraveis (Magne et al., 2010). Outra alternativa, ainda
apenas experimental, € a utilizagao de restauragdes totalmente em zirconia recobertas
ou infiltradas com vidro (Zhang et al., 2012; Vanderlei et al., 2014). Neste caso, a
camada de vidro recobre a infraestrutura, inclusive a superficie de cimentacéo.
Segundo Zhang et al. (2012), quando a infiltragdo € realizada tem-se uma restauragao
mais estética que aquela apenas em zircbnia. Também, obtém-se uma restauracao
mais resistente e menos susceptivel a fraturas por lascamento que a coberta com
porcelana, pois a fina camada de vidro se adere melhor a zirconia e faz com que as
tensdes sejam transferidas para a infraestrutura, que tem maior tenacidade a fratura.
Além disso, cria-se uma superficie propensa ao condicionamento com acido (acido-
sensivel) e a silanizagdo, aumentando a resisténcia do conjunto. O fato de a zircénia
nao ficar exposta ao meio bucal também é outra vantagem, pois a degradagao em
baixa temperatura (150-400°C) ocorre com a transformacao de fase tetragonal em
monoclinica. Apos a transformacgdo, ha um aumento da porosidade e rugosidade na
superficie, abrindo caminho para penetracdo de agua, que é corrosiva (Chevalier et
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al., 2009).

Um novo método de infiltracdo de silica pura em uma zirconia Y-TZP usando
uma técnica sol-gel & proposto nesse estudo, com a intengédo de criar uma camada
sensivel ao ataque acido e silanizacdo, com baixo custo e curto tempo laboratorial.
Com essa infiltragao, também objetivamos produzir uma zircénia graduada, pois este
tipo de material apresenta melhor capacidade de suportar cargas mediante o aumento
gradual do modulo elastico da camada mais externa para o interior do material (Zhang,
Kim, 2009). O tempo do processo de infiltragdo que estabelecemos em nosso
laboratorio é de 5 dias (Campos et al., 2016), porém com a agilidade que o mercado
exige é necessario que este tempo laboratorial seja diminuido para se tornar viavel.
Além disso, a zircOnia imersa em agua esta sujeita a lixiviagdo, entdo o tempo de
imersao devera ser sempre 0 menor possivel.

Para testar a resisténcia de unido de interfaces adesivas sao utilizados testes
de tragdo e cisalhamento, nas modalidades “micro” ou “macro”, mas os resultados
obtidos com estes testes sédo frequentemente dependentes da distribuicao de defeitos
com forma, tamanho e localizacdo variadas na interface adesiva. Além disso, estes
testes n&o simulam o cenario complexo de distribuicdo de cargas existente na fungéo
oclusal dos dentes na cavidade oral (Wang, Suo, 1990). A distribuicdo n&o uniforme
das tensdes é outro aspecto critico desses testes, a concentragcédo de tensao € ainda
mais grave em amostras carregadas em cisalhamento, em comparag¢ao com a tragao
(Braga et al., 2010). Neste estudo serao utilizados os espécimes Brazil-nut (Figura 1),
usados para mensurar a tenacidade a fratura interfacial através da gama completa de
modos de falha (mistas, por tracdo e por cisalhamento) obtidos por teste de
compressdo com diferentes angulagdes (Zhou et al., 2006).
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Figura 1 - Esquema ilustrativo do contato oclusal de dentes antagonistas (a) e do

espécime Brazil nut (b)

Fonte: Zhou et al., 2006.

Nao existe na literatura um consenso sobre o melhor tratamento de superficie
para as ceramicas a base de zirconia. E dentro dos novos tratamentos existentes,
como as infiltragdes com vidro ou silica, ainda nao existem protocolos que definam as

melhores condi¢des para garantir bons resultados.



7 CONCLUSAO

De acordo com os resultados encontrados nesse estudo e considerando as

limitacbes de um estudo in vitro, é possivel concluir que:

a)

as infiltragcdes de silica obtidas através do metassilicato de sodio pelo
meétodo sol-gel séo efetivas e geram um material mais homogéneo e mais
susceptivel a adesao ao cimento resinoso;

a infiltracdo realizada com silica obtida por TEOS ndo produz uma
superficie infitrada homogénea, ndo é capaz de preencher os defeitos e
nao melhora a ades&o ao cimento resinoso;

até o momento, o protocolo ideal de infiltracdo € realizado com silica
obtida através do metassilicato de s6dio com duas imersdes de forma
rapida utilizando catalisador;

a infiltracdo de vidro realizada na superficie da zircbnia aumenta a
tenacidade a fratura interfacial do material; enquanto a zircénia infiltrada
por silica sol-gel associada ao cimento a base de monémeros fosfatados
mantém a mesma tenacidade a fratura interfacial da zircnia jateada com
particulas associada ao cimento a base de monémeros fosfatados;

o envelhecimento degradou a interface adesiva e diminuiu a resisténcia
ao cisalhamento de todas as superficies, infiltradas ou n&o. Entretanto, o
envelhecimento ndo afetou a tenacidade a fratura interfacial da zircénia
infiltrada com silica pelo método sol-gel ou infiltrada por vidro associadas

ao cimento a base de monémeros fosfatados.
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