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Vallerini BF. Caracterizacgdo fisico-quimica da superficie de vitrocerdmicas a base
de metassilicato de litio e dissilicato de litio submetidas ao protocolo de
solubilidade quimica [tese de doutorado]. Araraquara: Faculdade de Odontologia
da UNESP; 2023.

RESUMO

Ao longo dos anos o avango tecnoldégico dos materiais vitrocerdmicos (VCs) tem
desafiado os fabricantes a aprimorar as propriedades mecanicas e quimicas destes
materiais, além da tentativa de reduzir o tempo clinico necessario para a produgao
de proteses dentarias. O objetivo deste estudo foi realizar uma caracterizacgdo
fisico-quimica da superficie de VCs a base de metassilicato de litio (ML) e
dissilicato de litio (DL) submetidas ao protocolo de solubilidade quimica (SQ)
com o intuito de avaliar se os materiais seguem os limites estipulados pela norma
ISO 6872 e como este protocolo pode afetar a superficies destas VCs. As VCs
foram divididas em sete grupos, sendo dois compostos por materiais experimentais
desenvolvidos pelo Laboratério de Materiais Vitreos, que tiveram como fase
majoritaria o ML: ML experimental 1 (VCE1) e ML experimental 2 (VCE2); e
cinco compostos por marcas comerciais a base de DL: Celtra® Duo (CD), IPS
e.max® CAD (IEC), Straumann® n!ce® (SN), CEREC Tessera™ (TS) e VITA
Suprinity®(VS). Oito espécimes (14 mm x 14 mm x 1,5 mm) foram feitos para
cada grupo. Para anélise de SQ, os espécimes foram imersos em soluc¢do de acido
acético a 4% (16h, 80 £ 3°C, ISO 6872) e os valores obtidos foram determinados
pela diferengca de massa antes e apds imersao na solugcdo divida pela area total. A
rugosidade superficial foi realizada por andlise de Microscopia de For¢ga Atdmica,
e a caracterizacdo quimica por Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X, ambas
as analises foram realizadas antes e ap6s a SQ. Uma analise de lixiviagdo idnica
da solug¢do remanescente ap6s SQ foi realizada por Espectrometria de Massa de
Plasma Acoplado Indutivamente de Alta Resolugdo. As andlises estatisticas foram
realizadas pelo teste de Kruskal-Wallis com p6s-teste de Dunn para SQ, ANOVA
a dois fatores com pods-teste de Tukey para rugosidade da superficie, ANOVA a
trés fatores com pos-teste de Tukey para analise quimica, adotando-se o = 0,05, e
estatistica descritiva para os resultados das solugdes lixiviadas. Os resultados da
SQ mostraram que todos os grupos apresentaram valores dentro do estipulado pela
norma (< 100 pg/cm?). Ndo houve diferenga estatisticamente significativa em
relagdo aos valores de rugosidade para as VCs antes e apds imersdo em acido
acético a 4%, exceto para o grupo IEC que apresentou rugosidade aumentada
(p<0,001). Ap6s o protocolo de SQ houve mudanga nas porcentagens atdmicas dos
principais elementos constituintes das VCs (Si e Li) para todos os grupos, com
uma maior lixiviagdo do elemento Li que para o elemento Si. Conclui-se que todos
os grupos avaliados apresentam valores de SQ dentro dos limites estipulados pela
Norma ISO 6872.

Palavras-chave: Ceramicas. Solubilidade. Microscopia de Forga Atdmica.
Espectroscopia Fotoeletronica. Espectrometria de Massas.



Vallerini BF. Physicochemical characterization of the surface of glass-ceramics
based on lithium metasilicate and lithium disilicate submitted to the chemical
solubility protocol [tese de doutorado]. Araraquara: Faculdade de Odontologia da
UNESP; 2023.

ABSTRACT

Over the years, the technological advancement of glass-ceramic materials (GCs)
has challenged manufacturers to improve the mechanical and chemical properties
of these materials, in addition to the attempt to reduce the clinical time required
to produce dental prosthesis. The aim of this study was to perform a
physicochemical characterization of the surface of GCs based on lithium
metasilicate (LS) and lithium disilicate (LS»2) subjected to chemical solubility
(CS) protocol to evaluate whether the materials follow the limits stipulated by the
ISO 6872 standard and how this protocol can affect the surfaces of these GCs. The
GCs were divided into seven groups, two composed of experimental materials
developed by the Laboratory of Vitreous Materials which had as major phase LS:
LS experimental 1 (GCE1), and LS experimental 2 (GCE2); and five composed by
commercial brands based on LS;: Celtra® Duo (CD), IPS e.max® CAD (IEC),
Straumann® n!ce® (NS), CEREC Tessera™ (TS), and VITA Suprinity® (VS). Eight
samples were made from each group (14 mm x 14 mm x 1.5 mm). For CS analysis,
samples were immersed in 4% acetic acid solution for 16h at 80 £ 3°C (ISO 6872)
and CS values were obtained by calculating the difference in mass before and after
immersion in the solution divided by the total area. Surface roughness
characterization was performed by Atomic Force Microscopy (AFM) analysis, and
chemical characterization by X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), both
analyzes were performed before and after CS. An analysis of ionic leaching in the
remaining solution after CS was performed by High-Resolution Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry (HR-ICP-MS). Statistical analyzes were
Kruskal-Wallis test with Dunn post-hoc test for CS, Two-Way ANOVA with Tukey
post hoc test for surface roughness, Three-Way ANOVA with Tukey post hoc test
for XPS, all analyses with a =0.05, and descriptive statistics for the values
obtained by the HR-ICP-MS. Results of CS showed all groups presented values
within than stipulated by the standard (< 100 pg/cm?). AFM showed no
statistically significant difference in relation to roughness values for GCs before
and after immersion in 4% acetic acid, except for the IEC group which showed
increased roughness (p<0.001). XPS showed that there was a change in the atomic
percentages of the main constituent elements of glass-ceramics (Si, and Li), for
all groups, after the CS protocol. The HR-ICP-MS showed the highest leaching
for the Li element than for Si element for all groups. It was concluded that all the
groups that were evaluated presented CS values within the limits stipulated by the
ISO 6872 Standard.

Keywords: Ceramics. Solubility. Microscopy, Atomic Force. Photoelectron
Spectroscopy. Mass Spectrometry.



ABREVIACOES

AFM, sigla em inglés para Atomic Force Microscopy — Microscopia de forga
atdbmica

CAD/CAM, sigla em inglés para Computer-aided Design Technologies and
Computer-aided Fabrication Technology — Tecnologias de desenho assistido por
computador e da tecnologia de fabricagdo assistida por computador

CD - Celtra® Duo

DL - Dissilicato de Litio

HR-ICP-MS, sigla em inglés para High-Resolution Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry — Espectrometria de Massa de Plasma Acoplado Indutivamente
de Alta Resolucao

IEC — IPS e.max® CAD

ISO, sigla em inglés para International Standards Organization — Organizac¢do
Internacional de Padronizagdo de Normas

LaMaV — Laboratorio de Materiais Vitreos

ML — Metassilicato de Litio

ppm — Partes por milhao

Ra — Rugosidade superficial

SN — Straumann® n!ce®

SQ — Solubilidade quimica

TS — CEREC Tessera™

VC — Vitrocerdmicas

VCE1 — Composi¢do experimental 1

VCE2 — Composi¢do experimental 2

VCDL- Vitroceramicas a base de dissilicato de litio

VCML — Vitroceramicas a base de metassilicato de litio

VS — Vita Suprinity®

XPS, sigla em inglés para X-Ray Photoelectron Spectroscopy — Espectroscopia de

Fotoelétrons de Raios-X
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1 INTRODUCAO

O avango tecnologico dos materiais vitroceramicos (VCs) ao longo dos anos
proporcionou o desenvolvimento de cerdmicas vitreas monoliticas a base de
dissilicato de litio (VCDLs) que possuem como principais caracteristicas adequada
resisténcia a fratura e tenacidade, biocompatibilidade, inércia quimica, alto padrdo

1-3 Isto ocorreu

estético, estabilidade de cor, translucidez e usinabilidade
simultaneamente com o avang¢o das tecnologias para desenho assistido por
computador e da tecnologia de fabricacao assistida por computador (CAD/CAM),
o que impulsionou ainda mais o uso de VCDLs, tornando-as os principais materiais
de escolha para confecg¢do de restauragdes indiretas na pratica odontoldgica?.

A primeira VCDL usinada por tecnologia CAD/CAM foi langada no mercado
em meados de 2006, conhecida como IPS e.max® CAD (Ivoclar Vivadent)?*4.
Disponivel em um bloco composto inicialmente por cristais de metassilicato de
litio (ML) em formato de plaqueta com dimensdes variando entre 0,2 — 1,0 pm.
Estes cristais compdem aproximadamente 40% da matriz cristalizada que se
encontra dispersa na matriz vitrea. Esta fase do material apresenta um valor de

resisténcia a flexdo de aproximadamente 130 + 30 MPa?*7

e ¢ responsavel por
proporcionar um fresamento mais suave, facilitando assim a usinagem e reduzindo
o desgaste das ferramentas utilizadas no processo!’>>®. Apos a etapa de fresagem o
material ¢ submetido a um tratamento térmico de cristalizagdo adicional, formando
cristais de dissilicato de litio (DL) (Li2Si20s5) que apresentam formato acicular
com comprimento de aproximadamente 5,0 um e didmetro de 0,8 um, dispostos na
matriz vitrea formando uma microestrutura intertravada. A matriz cristalizada
constitui cerca de 70% de DL e esta associada ao valor de resisténcia a flexdao de
aproximadamente 360 + 60 MPa?#56.7,

Ha ainda ceramicas com diferentes composi¢des como por exemplo, a base
de silicato de litio reforgadas com zirconia (Celtra® Duo, Dentsply Sirona e VITA
Suprinity®, Vita-Zahnfabrik), cerAmicas de alumino silicato reforgada com DL
(Straumann® n!ce®) e DL avangados com virgilita (CEREC Tessera™, Dentsply),

que sdo novas gera¢do de materiais com indica¢des para proteses dentarias>*!0,
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Estes materiais buscam combinar as propriedades Opticas e mecanicas das
ceramicas odontoldgicas, oferecendo assim uma material com alta capacidade
estética associado a uma adequada resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura>*!0,

O desenvolvimento de uma nova composicao de VC a base de silicato de
litio, baseado no sistema Li»0-SiO2, produzido por Soares et al.!'! (2021), no
Laboratéorio de Materiais Vitreos - Universidade Federal de Sao Carlos
(LaMaV/UFSCar), resultou na criacdo de wuma vitroceramica com
aproximadamente 50% de cristais de ML como fase final, que pode ser utilizado
na confec¢do de restauracdes indiretas, sem que seja necessario a realizagcdo de
um tratamento térmico de cristalizagdo adicional para o crescimento dos cristais
de DL!!. Esta VC apresentou resultados promissores, como alta resisténcia (450
MPa) e tenacidade (3,5 MPa.m”), adequada translucidez, menor desgaste das
ferramentas de fresamento e menor tempo de fresagem, reduzindo o tempo
necessario para a produc¢do dos elementos protéticos dentarios!!.

E conhecido que as VCs sdo materiais susceptiveis a corrosio, sendo a

12714 T.evando-se em

durabilidade quimica um aspecto importante a ser avaliado
consideracdo que o ambiente intraoral ¢ frequentemente exposto a diferentes
temperaturas e variagdes de pH, isto pode causar um efeito secundario sobre a
durabilidade quimica das VCs, promovendo alteragdes na superficie destes
materiais € podendo reduzir a resisténcia dos mesmos!>!315,

A norma 6872 da International Standards Organization (ISO) propos um
teste para reproduzir a condi¢do intraoral ao longo dos anos, analisando a
durabilidade quimica de cerdmicas odontologicas, no qual o processo de
solubilidade ¢ acelerado na ceramica por meio de imersdo constante em acido
acético 4% aquecido a 80°C por um periodo de 16 horas!®. A norma ISO 6872
estabelece que para as cerdmicas que serdo utilizadas para substituir o esmalte
dentario, como as VCDLs, a perda de massa deve ser inferior a 100 pg/cm?,
enquanto que para uso como infraestruturas devem ter perda de massa inferior a
2.000 pg/cm? 6. Considerando as constantes mudangas que as superficies das VCs

sofrem no ambiente intraoral, ¢ importante analisar a durabilidade quimica e os

possiveis efeitos sobre a superficie de novos materiais, em especial das recentes
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VCMLs comparando-as com as diferentes classificagdes de VCs ja disponiveis no
mercado odontologico!'>!3!°, visto que o presente material experimental ¢
considerado uma inovacdo tecnoldgica visando a reducdo do tempo de

processamento e maior conservacao das ferramentas de fresagem.
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7 CONCLUSAO

A partir da investigacdo realizada pelo presente estudo, concluimos que:

Todos os materiais testados apresentaram valores de solubilidade quimica
dentro da norma ISO 6872:2008.

O grupo IEC foi o unico material que apresentou um aumento significativo
da rugosidade superficial ap6s protocolo de solubilidade quimica.

Com relacdo a caracterizagdo quimica dos materiais observou-se que apds o
protocolo de solubilidade, os materiais VCE1, CD, TS e VS apresentaram
uma diminui¢do do elemento Li, ja nos grupos IEC e SN ocorreu uma
diminuicdo do elemento Si. O grupo VCE2 mostrou aumento tanto da Li
quanto da Si.

A lixiviagdo dos elementos constituintes dos materiais, para todos os
grupos, ndo mostrou ser um fator de risco, sendo os volumes dos elementos
lixividveis abaixo dos niveis minimos de toxicidade. O elemento Li foi o
mais comumente lixiviado, com exceg¢do do grupo IEC.

Os grupos experimentais a base de metassilicato de litio apresentam
resultados satisfatorios para solubilidade quimica e rugosidade superficial,
sem alteragcdes significativas na superficie apos o protocolo adotado, e
foram semelhantes aos grupos comerciais CD e TS. O grupo VCE2 foi o que
mais se assemelhou aos grupos comerciais supracitados sugerindo ser o mais

promissor dentre os experimentais.
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