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Queiroz JRC. Filmes de SiO, crescidos em substrato de Y-TZP:
influéncia na durabilidade da unido a cimentos resinosos [tese]. S&o
José dos Campos: Faculdade de Odontologia de Sdo José dos Campos,
UNESP — Univ Estadual Paulista; 2011.

RESUMO

Este estudo comparou o efeito de filmes a base de Si depositados pela
técnica reactive magnetron sputtering com o uso do jateamento de
particulas de alumina e a aplicacdo de primer na adesdo de cimentos
resinoso a superficie de zirconia. Blocos de zirconia (N=300)
(4,5%4,5)mm foram sinterizados e regularizados com lixas de SiC
(1200), sonicamente limpos com agua destilada por 10 min e
randomicamente divididos em 30 grupos (n=10) de acordo com 3
parametros: 1- cimento resinoso (Panavia/Kuraray; Multilink/lvoclar;
RelyX U100/3M); 2- tratamento de superficie (sem tratamento-
controle, Metal/Zirconia Primer, jateamento com particulas +
Metal/Zirconia Primer, Filme A + Monobond S; Filme B + Monobond
S); 3- termociclagem (TC). Parametros de rugosidade da superficie
(Ra, Rz, Sdr) foram avaliados por Microscopia de Interferéncia e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Cilindros de cimento
resinoso foram construidos (&: 2,4 mm; altura: 2 mm) sobre a
superficie de zirconia. O ensaio de resisténcia adesiva ao cisalhamento
foi realizado no momento inicial (24 h) e apés a termociclagem (5°-
55°C, 6.000 ciclos) utilizando maquina de ensaio universal (1
mm/min). As superficies fraturadas foram analisadas por microscopia
Gtica (30%) e MEV (100x e 2000x) para categorizar o0 modo de falha.
Adicionais blocos de zirconia (15x15)mm confeccionados para
analises por Espectroscopia por Retroespalhamento de Rutheford
(RBS), e Trabalho de Adeséo (W,) ap0s os tratamentos de superficie.
Os dados foram estatisticamente analisados por Anova 3-fatores e



teste Tukey (5%). Fotomicrografias revelaram microdefeitos nos
filmes. Os resultados de Wa mostraram que os filmes melhoraram a
molhabilidade da superficie. As andalises por RBS mostraram que a
concentragdo elementar dos filmes variou de acordo com oS
parametros de deposicdo utilizados nessa pesquisa. O tratamento por
jateamento de particulas produzio os maiores valores para 0s
diferentes parametros de rugosidade (Ra: 0,57nm#0,1; Rz:
6,2um=0,2; Sdr: 80,4%=4,9), enquanto que os Filmes e a superficie
regularizada mostraram valores significantemente menores (p=0,0).
Nas amostras ndo envelhecidas, o grupo controle apresentou 0s
menores valores para resisténcia adesiva (MPa) (0-5,2) e o grupo
jateado em associacdo com o0 cimento resinoso RelyX U100
apresentou a maior media de resistencia adesiva (21,8+6.7) (p=0,0).
Ap0s o envelhecimento, a resisténcia média deste grupo foi reduzida
por volta de 50% (9,4+2,2) ainda sendo significantemente maior
(p=0,0) que os demais grupos (Controle: 0-3,1£1; Jateado-primer:
4,5+1,8 — 9,44+2,2: Metal/Zirconia Primer: 1,6£1 — 4,7+1; Filme A:
2,4+1 — 2,7+1; Filme B: 4,2t1 — 6,61 MPa). O modo de falha foi
predominantemente adesivo para 0s grupos controle, Metal/Zirconia
Primer e Filme A e misto para os grupos jateado e Filme B. Nas
amostras termocicladas, ndo houve diferenca estatistica nos resultados
de resisténcia adesiva para os grupos Filmes B e jateado. Conclui-se
que os filmes a base de Si melhoraram a molhabilidade e o trabalho de
adesdo nesta superficie e a sua associacdo com a aplicacdo de um
agente silano melhorou a adesdo quimica desta superficie com o0s
cimentos resinosos (Filme B) quando comparados com 0S grupos
controle e Metal/Zirconia Primer.

Palavras-chave: Adesdo. Filme. Plasma. Silica. Tratamento de
superficie. Zirconia.



Queiroz JRC. SiO, films growth on Y-TZP: influence on adhesion to
resin cements [doctorate thesis]. S&o José dos Campos: Faculdade de
Odontologia de Sédo Jose dos Campos, UNESP — Univ Estadual
Paulista; 2011.

ABSTRACT

This study compared the effect of si-based nanofilm deposition using
reactive magnetron sputtering to application of air-abrasion (alumina
particles) and zirconia primers on the adhesion of resin cements to
zirconia. Zirconia (Npjoks=300) (4.5 mm x 3.5 mm x 4.5 mm) were
sintered, ground finished to 1200 SiC paper and cleaned
ultrasonically in distilled water for 10 min. The blocks were randomly
divided into 30 groups (n=10) according to 3 testing parameters: 1-
Resin  Cements (Panavia/Kuraray; Multilink/Ivoclar;  RelyX
U100/3M); 2- Surface conditioning (no conditioning-control,
Metal/Zirconia Primer, air-abrasion + Metal/Zirconia Primer, Si-
based film A + Monobond S; Si-based film B + Monobond S); 3-
Aging (with and without). Surface roughness parameters (Ra, Rz, Sdr)
before and after surface conditioning were evaluated using
interference microscopy (IM). Rutheford Backscattering Spectroscopy
(RBS), Scanning Electron Microscopy (SEM), and Work of Adhesion
(W,) analyses were performed after surface treatments. Resin cements
were incrementally built up (@: 2.4 mm; height: 4 mm) on the zirconia
surfaces. Bonded specimens were then thermocycled (5°-55°C, 6,000
cycles). Shear bond strength (SBS) was performed using the Universal
Testing Machine (1 mm/min). After fracture, the surfaces were
analyzed using an optical microscopy (30 x), SEM (100 x and 2000 x)
to categorize the failure modes. The data were statistically evaluated
using 3-way ANOVA and Tukey's test (5%). Scanning Electron
Microscopy showed micro defects on Si-based nanofilms surface. The
result to Wa showed that surface coated with Si-based nanofilms



improved wetability when compared to the other surface treatments.
RBS analysis showed that was produced films with different chemical
elemental concentration. While air-abraded zirconia surfaces
presented the highest roughness parameters (Ra: 0.57 nm £ 0.1, Rz:
6.2 um £ 0.2, Sdr: 80.4% = 4.9), non-conditioned specimens and
coated with Si-based films showed significantly lower surface
roughness (p = 0.0). In the non-aged conditions, control groups
presented the lowest, whereas air-abraded and primed group in
combination with RelyX U100 resulted in the highest SBS (MPa) (0-
5.2 and 21.8+6.7, respectvely) (p = 0.0). After aging however, the
results decreased in this group almost 50% (9.4+2.2) still being
significantly higher (p = 0.0) than those of other groups (Control: O -
3.1t1; Air-abrasion-primer: 4.5x1.8 - 9.44+2.2; Metal/Zirconia
Primer: 1.6£1 - 4.7£1; Film A: 2.4+1 —2.7£1; Film B: 4.2+1 - 6.6x1
MPa). Failure modes were mainly adhesive in the control,
Metal/Zirconia primer and Film A groups and mixed in the air-
abrasion-primer and Film B groups. No statistical difference was
found when compared Film B to air-abrasion treatment after aging.
Surface treatments changed the physical and chemical behavior of the
Y-TZP surface. Si-based nanofilms improved wettability and work of
adhesion on Y-TZP surface and the silane application on zirconia
could improve adhesion of resin cements compared to polished, or
only primed groups.

Keywords: Adhesion. Surface treatment. Zirconia. Film. Plasma.



1 INTRODUCAO

Zirconia (oxido de zirconio) € um material de natureza
ceramica devido a sua microestrutura. Cristalograficamente, esta
ceramica pode se apresentar em 3 principais fases polimorfas
(monoclinica, tetragonal e cubica) de acordo com a pressdo e a
temperatura. Sobre a pressdo de 1 atm e a temperatura ambiente, a
zircOnia se apresentara na fase monoclinica. Sob esta condicdo de
pressdo, a zirconia tera a transformacao de sua fase monoclinica para
tetragonal a temperatura de 1170 °C e sucessivamente para fase cubica
a 2370 °C. Para transformacéo do estado fisico da zirconia (liquido) é
necessario submeté-la a temperaturas acima de 2680 °C (Barsoum,
2003).

Basicamente, 3 diferentes classes de ceramicas de alta
resisténcia a base de zirconia podem ser listadas (Barsoum, 2003):

a) Zirconia parcialmente estabilizada (partially
stabilized zirconia — PSZ) onde a fase cubica é
menor que a fase tetragonal estabilizada pela
adicdo de CaO, MgO ou Y,0;. A fase cubica é
tratada termicamente para formar precipitados de
zirconia na fase tetragonal, suficientemente
pequenos para ndo haver transformacao espontanea

destes dentro da matriz de zirconia cubica. A
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transformacéo de fase seria permeada apenas pela
aplicacéo de tensdo sobre a ceramica;

b) Zirconia reforcando outras cerdmicas (zirconia-
toughened ceramics — ZTC) através da adicdo de
particulas de zirconia tetragonal ou monocinica
dispersas em uma matriz ceramica como alumina,
mulita ou espinélio;

c) Zircbnia tetragonal policristalina (tetragonal
zirconia polycrystal —=TZP) contendo 100% de fase
tetragonal, geralmente pela adicédo de itria e outros

oxidos de terras raras.

Entre as ceramicas usadas como infraestrutura de proteses
parciais fixas na odontologia, o sistema a base de zirconia tetragonal
policristalina estabilizada por itria (Y-TZP), passivel de usinagem,
tém sido das mais estudadas por seu potencial para o emprego clinico
(Barsoum, 2003; Giordano, 2006; Bottino et al., 2005; Denry, Kelly,
2008).

Sabendo que a composicdo quimica e o grau de
cristalinidade da microestrutura das cer@micas odontoldgicas tém
influenciam o grau de adesdo do biofilme dental, levando a diferentes
respostas do tecido periodontal (Ratner et al., 1996; Quirynem et al.,
2002), os estudos de biocompatibilidade constatam que as ceramicas
Y-TZP é um material ndo citotoxico aos fibroblastos apds testes
negativos de teratogenicidade, carcinogenicidade e genotoxicidade.

Adicionalmente, o grau de adesdo bacteriana ndo superou as taxas de
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adesdo encontradas no titanio, fato evidenciado clinicamente pelos
excelentes niveis de saude gengival peri-implantar e estabilidade da
altura da crista 0ssea quando este € utilizado como material base de
pilares protéticos em reabilitacGes orais sobre implantes (Quirynem et
al., 2002; Scarano et al., 2004; Rimondini et al., 2002).

Outras importantes caracteristicas baseadas na sua
microestrutura sdo as propriedades de alta resisténcia a flexdo e a
fratura, capacitando seu uso em qualquer regido intraoral, inclusive na
substituicdo de elementos perdidos (Giordano, 2006; Nothdurft et al.,
2009; Conrad et al., 2007; Manicone et al., 2007). A capacidade de
transformacédo de fase em sua estrutura cristalina de tetragonal para
monoclinica mediante estresse mecanico, propiciando um aumento de
3-5% no volume que gera uma aumento da tensdo cisalhante entre os
gréos (~7%) e de forcas compressivas que dificultam a propagacéao de
trincas, postergando uma fratura catastrofica (Barsoum, 2003;
Giordano, 2006; Denry, Kelly, 2008; Aboushelib et al., 2008; Conrad
et al., 2007; Ban, 2008).

Porém, as restauracbes protéticas livres de metal com
infraestrutura a base de zirconia tetragonal parcialmente estabilizada
por itria (Y-TZP) ainda apresentam alguns desafios como a
delaminacdo da ceramica de cobertura (Guess et al., 2008; Fahmy,
2010), o crescimento subcritico de trincas quando exposta em meio
umido (Chevalier et al., 1999) e a baixa resisténcia adesiva aos
cimentos resinosos atuais (Ozcan et al., 2008a; Ohlmann et al., 2008).

Os tratamentos de superficie convencionais para

cimentacdes adesivas utilizados em ceramicas feldspaticas mostram-se
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ineficazes devido a alta estabilidade molecular da Y-TZP, auséncia de
fase vitrea e ndo afinidade quimica ao silano (Bottino et al., 2005;
Ozcan et al., 2008a; Aboushelib et al., 2008; Nothdurft et al., 2009;
Manicone et al., 2007). O wuso do mondémero 10-
methacryloyloxydecyl-dyhydogen phosphate (MDP), encontrado no
cimento resinoso Panavia F (Kuraray, Japdo) e nos sistemas adesivos
Clearfil SE Bond e Alloy Primer (Kuraray, Japdo) ou o de ésteres de
acido fosférico metacrilato presente no cimento RelyX U100
(3M/ESPE, Estados Unidos), tem mostrado bons resultados de adeséo
a superficie da ceramica a base de Y-TZP (Wegner et al., 2002
Aboushelib et al., 2008; Denry, Kelly, 2008; Kern, Wegner, 1998;
Ozcan et al., 2008a; Ozcan et al., 2008b). Entretanto esta adesdo se
mostra instavel a longo prazo quando essa interface é submetida a
testes de envelhecimento por ciclagem térmica, sendo necessario 0
aumento da rugosidade da superficie previamente a sua utilizacdo para
a obtencéo de resultados de resisténcia adesiva satisfatorios (Ozcan et
al., 2008a). Desta forma, os estudos apontam que a superficie de
ceramica a base de Y-TZP submetidas ao jateamento com particulas
de alumina revestida por silica associado ao emprego de silano (Ozcan
et al., 2008a; Amaral et al., 2008) ou ao jateamento com particulas de
alumina associado a aplicacdo de primers ceramicos com grupamentos
quimicos funcionais (Kern, Wegner, 1998; Wegner et al., 2002)
combinados ao uso de cimento resinoso com mondmeros funcionais
melhoram a resisténcia adesiva nesta interface. O aumento da
rugosidade superficial e a ancoragem mecanica da silica na superficie

jateada possibilitando a acdo do silano, seriam 0s mecanismos
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utilizados para melhorar as caracteristicas da unido cimento/ceramica
mesmo apos envelhecimento desta interface por ciclagem térmica
(Amaral et al., 2008).

No entanto, alguns estudos tém questionado esta pratica
clinico-laboratorial pelo potencial dano provocado na superficie
diminuindo a longevidade desta restauracdo. Os trabalhos alertam que
0s impactos das particulas jateadas incorporariam micro-trincas e
defeitos na superficie tratada, transformando a zirconia tetragonal em
monoclinica, comprometendo parcialmente sua resisténcia a testes de
fadiga (Nothdurft et al., 2009; Amaral et al., 2008; Zhang et al., 2006).
Por isto, a utiliza¢do apenas de primers ceramicos como tratamento de
superficie também tem sido indicada, mesmo com baixos resultados
de resisténcia adesiva (Bottino et al., 2009; Matinlinna et al., 2006).

O estudo de novas técnicas para permitir uma melhor
resisténcia adesiva nessa interface tem sido almejado pela comunidade
cientifica. A utilizacdo de micro-retengbes de cerdmica Vvitrea
fusionadas na superficie de Y-TZP, a deposicdo de
hexamethyldisiloxane por deposi¢cdo quimica a vapor (Chemical
Vapor Deposition- CVD) (Derand et al., 2005), a deposi¢do molecular
de cloro-silano por CVD (Piascik et al., 2009), o uso da técnica
Selective Infiltration Etching (SIE) (Aboushelib et al., 2007), o
desenvolvimento de novos primers cerdmicos (Aboushelib et al.,
2009; Kitayama et al., 2010), a utilizacdo de acidos mais fortes para
condicionar a superficie (Lohbauer et al., 2008; Lung et al., 2010), o
bombardeamento da superficie por feixes de laser (Cavalcanti et al.,

2009), a sinterizacdo de ceramica vitrea na interface adesiva da
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ceramica (Kitayama et al., 2009; Ntala et al., 2010), o recobrimento
com nanoestruturas a base de alumina (Jevnikar et al., 2010) entre
outros fazem parte do novo acervo de tratamentos propostos na
literatura para permitir adesdo da ceramica a base de Y-TZP a
compostos organicos.

Embora os estudos apresentem avancos na adesao de um
cimento resinoso a cerdmica de Y-TZP com o auxilio de diferentes
tecnologias, ainda ndo ha consenso na comunidade cientifica sobre o
protocolo de tratamento de superficie ideal, seja clinico ou
laboratorial, a ser empregado para melhorar as propriedades adesivas
desta ceramica.

Assim, com base no que ja foi estudado, ainda ndo sé@o
conhecidos os efeitos do crescimento de um filme a base de silicio
crescido sonre uma superficie ceramica a base de Y-TZP pelo método
fisico de deposicdo a vapor (physical vapor deposition - PVD) na
adesdo de um cimento resinoso.

Sabendo da consagrada interacdo quimica entre 0 agente
de unido silano e oOxidos de silicio presentes na superficie de
ceramicas feldspaticas, a presente pesquisa objetivou estudar um
método de modificacdo das propriedades quimicas da superficie pela
deposicdo molecular de filmes a base de ¢Oxido de silicio sobre a
superficie de uma ceramica a base de Y-TZP pelo método PVD.

Neste, o processo de deposicdo e formacdo de um filme
se inicia pela vaporizagdo de um solido ou liquido em atomos ou

moléculas que sdo transportados na forma de vapor em um ambiente
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composto por um gas a baixa pressdo (plasma) ou sob vacuo até o
substrato e entdo condensados (Mattox, 2010).

De acordo com o ajuste dos parametros de deposicao, este
método permite a producédo de filmes cristalinos e amorfos, densos ou
ndo completamente densos, puros ou com a incorporacdo de
“impurezas’, asssim como filmes espessos ou finos (< 1 um) podendo

ainda ter a espessura de poucas camadas atomicas (Mattox, 2010).



2 REVISAO DA LITERATURA

Os fenbmenos envolvidos nos processo adesivos
envolvem o conhecimento e estudo das ciéncias mecénica, de
superficie e dos materiais. Assim, para que dois materiais ao entrarem
em contato facam wuso funcional da adesdo, alguns possiveis
mecanismos fisicos e quimicos podem estar envolvidos.

Nesta breve revisdo de literatura sdo abordados topicos
importantes para o entendimento desses fendmenos e interagdes que
podem ocorrer em uma interface de contato entre dois materiais, mais
especificamente entre o cimento resinoso e a superficie ceramica a
base de Y-TZP.

Serdo abordados aspectos gerais da adesdo e de seus
mecanismos bem como as estratégias mais utilizadas e os efeitos
fisicos e quimicos destas na superficie a fim de promover uma adesao

estavel entre esses dois materiais.

2.1 Adesao

Na cimentacdo de uma protese fixa com infraestrutura de

Y-TZP a um elemento dentario, uma regido multifasica e heterogénea



22

¢ formada por materiais de diferentes naturezas quimicas e
propriedades fisicas. O sucesso na adesdo desta protese ao elemento
dentario consiste na formacdo de interfases entre estes diferentes
materiais, ou Sseja, uma nova regido de composicdo e propriedades
distintas formada por processos quimicos e/ou fisicos (Berg, 2002).
Assim, as pesquisas avancam no sentido de promover nesta regido
heterogénea uma interdifusdo de componentes sollveis na interfase
dente/cimento resinoso, ou uma interacdo quimica entre o cimento
resinoso e a ceramica a base de Y-TZP utilizando materiais reativos
(silanos e primers ceramicos).

As propriedades de um material heterogéneo sdo sempre
determinadas pelos mesmos quatro fatores: propriedades, composicéo,
estrutura e interacOes interfaciais dos diferentes componentes, sendo
esta ultima a principal responsavel pela formacdo destas interfases ao
inves de interfaces (Pukansky, 2005). Quando se obtém uma interfase,
ocorre um aumento na adesdo inicial com estabilidade quimica contra
a degradacdo promovida em ambientes agressivos e possivelmente
uma regido com propriedades mecanicas adquiridas das fases que a
constituem (Berg, 2002).

Para uma melhor compreensédo sobre o fendmeno da
adesdo e dos possiveis eventos que ocorrem em uma interface até um
possivel rompimento desta é importante compreender 0s mecanismos
utilizados para promover a adesdo entre dois diferentes sistemas e 0s
que regem a tensdo no momento de fratura. Tal conhecimento se faz
necessario a fim de se “predizer” o provavel comportamento mecanico

de interfaces adesivas mediante diferentes condicdes.
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2.2 Mecanismos de adesao

As principais técnicas utilizadas na odontologia para
melhorar os mecanismos de adesdo entre fases de diferentes
composicgoes sédo:

a) a alteracdo da morfologia da superficie aderente
pela variacdo de rugosidade ou texturizagdo (por
ex. utilizando o jateamento de particulas, corroséo
guimica, polimento);

b) a alteracdo quimica, modificando a energia livre na
superficie (por ex. utilizando condicionamentos
quimicos, tribosilicatizacdo, tratamentos por
plasma e 0 uso de agentes de unido desde que haja

interacBes quimicas com a superficie).

Basicamente, quatro mecanismos podem ser responsaveis
pela formacéo de qualquer tipo de interface adesiva (Berg, 2002):
a) mecanismo de adsorcéo;
b) mecanismo de difusdo;
C) mecanismo de ancoragem mecanica;
d) mecanismo eletrostadtico, como mostram 0S

esquemas apresentados na Figura 1.
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Frequentemente, dois ou mais mecanismos estdo
envolvidos em uma interface adesiva formada por dois compostos

denominados adesivo e aderente, descritos detalnadamente a seguir.

e

—

{a) (b}

Figura 1 - Representacdo esquematica dos 4 mecanismos de adesdo: (a) Mecanismo de
adsorcdo (adesdo por contato); (b) Mecanismos de difusdo (adesdo por uma difusdo na
interfase); (c) Mecanismos de ancoragem mecénica; d) Mecanismos eletrostatico.
(Ohring, 1992; Berg, 2002)

2.2.1 Mecanismo de adsorcao

Frequentemente referida como adesao por contato, este
mecanismo ocorre por meio da interagdo de moléculas do adesivo com
a camada molecular mais externa na superficie do aderente. A
adsorcdo pode ocorrer por fendmenos puramente fisicos ou somados a
fendmenos quimicos quando envolve a formacdo de ligacGes
covalentes na interface. As moléculas ou cadeias moleculares dos
adesivos sdo orientadas de maneira a promover uma maior interagcéo
com a superficie, quanto for possivel, reduzindo ao maximo a energia
livre da superficie do aderente (Berg, 2002).

Estas podem ser fisicas ou interacdo de Lifshitz-van der

Waals, que podem se divididas em trés tipos: de London (disperséo),
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Keesom (polar), Debye (polar induzida), que geralmente
correspondem a uma magnitude de até 10 kJ/mol; e podem ser do tipo
acido-base (pontes de hidrogénio) que normalmente alcancam a
energia de 25 kJ/mol. O que realmente determinara a forca adesiva na
interface pelo mecanismo de adsorcdo é o completo e intimo contato
entre o material adesivo e aderente (Berg, 2002; Ohring, 1992;
Marshall et al., 2010).

2.2.2 Mecanismo de difusao

Ocorre quando ha compatibilidade quimica e
termodindmica entre aderente e adesivo, como em interfaces entre
componentes poliméricos. Mediante um adequado tempo de contato,
temperatura e quando ha uma matua solubilidade, cadeias e moléculas
do material adesivo podem se interdifundir a massa do aderente,
permitindo a formacéo de uma interfase que modifica sua composicéo
gradualmente entre os dois compostos e que possui propriedades
diferentes daquela originada pelo mecanismo de contato. A faixa da
interfase de difusdo pode wvariar de escalas nanomeétricas a
micrométricas. Como no mecanismo de contato, a resisténcia adesiva
serd permeada pela intimidade na interface adesivo/aderente, porém
outros fatores como profundidade da interdifusao, densidade e forca
das interacdes intermoleculares presentes nessa interfase influenciaréo
na adesdo (Ohring, 1992; Berg, 2002).
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Um dos mais importantes passos na promocao da unido
por este mecanismo € a escolha adequada do adesivo compativel com
0 material aderente podendo ser do tipo polimero-polimero, polimero-
metal, polimero-ceramico, polimero-material bioldgico ou interface

poliméricas multicomponentes (Ohring, 1992; Berg, 2002).

2.2.3 Mecanismo de ancoragem mecanica

A adesdo que utiliza este mecanismo dependera
primariamente da geometria da interface e das propriedades mecanicas
dos materiais envolvidos. Esse mecanismo ocorre mediante a
penetracdo do material adesivo nas cavidades, irregularidades e poros
presentes na superficie do material aderente, permitindo a formacéo de
uma interdigitacdo entre os mesmos. O simples aumento da
rugosidade promove um aumento da area de superficie, aumentando
0s sitios de energia disponivel para novas ligacdes na superficie do
aderente, possibilitando maiores interagcdes quimicas com o adesivo. A
unido dos dois fatores (rugosidade e adesdo de contato) pode
promover alteracdes microestruturais pelo aumento da cristalinidade
de adesivos. Ndo menos importante, 0 aumento da rugosidade pode
aumentar a dissipacdo da energia durante a fratura (Ohring, 1992;
Berg, 2002).

Outra vantagem dos tratamentos que promovem o0

aumento da rugosidade previamente a unido adesiva é a limpeza e
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remocao de impurezas da superficie aderente que podem interferir na
resisténcia adesiva por servir como defeito/inclusdo, além de diminuir

a area de contato aderente/adesivo (Kern et al., 2009).

2.2.4 Mecanismo eletrostatico

Em teoria proposta por Derjaguin, quando em atrito,
interacOes eletrostaticas também produzem resisténcia adesiva entre
materiais por meio da constante troca eletronica (triboeletricidade) do
meio mais para 0 menos eletronegativo. Descargas elétricas podem ser
observadas quando as superficies sdo separadas. Porém, geralmente, a
contribuicdo na resisténcia adesiva € menor que 0s demais

mecanismos (Berg, 2002).

Assim, alguns tratamentos nas interfaces focam a
estabilidade desta contra a degradacdo por corrosdao ou hidratacao,
outros no aumento da compatibilidade quimica entre dois diferentes
materiais, ou ainda promovendo modificacdo da morfologia da
superficie capaz de otimizar a ancoragem mecanica das fases
constituintes (Dillinghan, 2002).
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2.3 Cimentacao adesiva

Uma efetiva unido das interfaces
dente/cimento/restauracdo prolonga o tempo de uso das proteses fixas
(Tsukakoshi et al., 2008), podendo ser determinantes para 0 Sucesso e
desempenho clinico destas restauracbes, onde o0 espacamento
dente/protese pode chegar a 500 um (Ozcan et al., 2008a; Casucci et
al., 2010). Mesmo em situacdes clinicas onde a cimentacéo
convencional (cimentos a base de fosfato de zinco ou de ionémeros de
vidro modificado) pode ser indicada para retencdo de proteses fixas,
Oyague (2009) chama atencdo pelo melhor selamento marginal e
retencdo quimica promovida pela cimentacdo adesiva. No entanto, a
baixa resisténcia adesiva aos cimentos resinosos atuais (Ozcan et al.,
2008a) pode ser apontada como fator limitante no uso de coroas e
pontes fixas totalmente ceramicas com infraestrutura a base de Y-TZP
quando a adesdo quimica é requerida frente a auséncia da retencao
mecéanica de um preparo dental (Piascik et al., 2009; Casucci et al.,
2010).

Uma cimentacéo adesiva eficiente melhora a retencéo, o
selamento marginal e aumenta a resisténcia a fratura. Tais
propriedades diminuem as chances de infiltracdo marginal, carie
secundaria, manchamento na interface de cimentacdo, e ainda
aumentam as possibilidades clinicas de utilizagdo em tratamentos
menos invasivos, preservando a estrutura dentaria com a confeccéo de

preparos mais conservadores (Nothdurft et al., 2009; Piascik et al.,
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2009; Tsukakoshi et al., 2008; Ozcan et al., 2008a; Kitayama et al.,
2010; Oyague et al., 2009b; Magne et al., 2010).

Dentre os tratamentos de superficie propostos na
literatura para melhorar as propriedades adesivas da ceramica a base
de Y-TZP, o jateamento com diferentes particulas associado ao uso de
um agente de unido tem sido o mais estudado.

Um breve levantamento bibliografico do periodo de 2006
a 2010 usando a base eletronica do PubMed (limitado a revistas
odontologicas) com as paavras “zirconia’ e “bonding” revelou 49
diferentes protocolos de jateamento em 35 publicagdes. Foram
avaliados parametros como o tipo de particula, pressédo, tempo de
jateamento, distancia entre o jateador e a superficie ceramica, marca
comercial da zirconia, método de polimento e método de limpeza pré-
cimentacdo. A particula mais frequentemente encontrada para
jateamento foi de oxido de aluminio com 50 um, sendo utilizado em
16 publicacbes em 19 diferentes protocolos. A pressdo e o tempo de
jateamento mais encontrados, nos diferentes protocolos, foram de 2,8
bar (13 vezes) e 10 s (19 vezes) (Atsu et al., 2006; Kumboluglu et al.,
2006; Mantilina et al., 2006; Aboushelib et al., 2007; Blatz et al.,
2007; Della Bona et al., 2007; Heikkinem et al., 2007; Manicome et
al., 2007; Wolfart et al., 2007; Yang et al., 2007; Akgungor et al.,
2008; Denry, Kelly, 2008; Lindgren et al., 2008; Ozcan et al., 2008a;
Ozcan et al., 2008b; Tanaka et al., 2008; Tsukakoshi et al., 2008;
Aboushelib et al., 2009; Casucci et al., 2009; Cavalcanti et al., 2009;
Oyague et al., 2009b; Kern et al., 2009; Lehmann, Kern, 2009;
Nothdurft et al., 2009; Phark et al., 2009a; Piascik et al., 2009; Behr et
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al., 2010; Blatz et al., 2010a; Casucci et al., 2010; Kitayama et al.,
2010; Magne et al., 2010; Qeblawi et al., 2010; Yang et al., 2010; Yun
etal., 2010).

Estes resultados foram utilizados na definicdo de um dos
protocolos testados nesta pesquisa. A seguir, sdo apresentadas as
modificacdes quimicas e fisicas propiciadas pelo uso desta técnica de

tratamento de superficie.

2.3.1 Modificagdes na superficie apos jateamento com particulas

2.3.1.1 Molhabilidade

Quanto maior o molhamento de superficie (menor angulo
de contato) maior a &rea em intimo contato entre um material aderente
e outro adesivo. O maximo contato entre adesivo e aderente é
desejavel, independente de como os mecanismos estardo envolvidos
no processo adesivo (Berg, 2002; Marshall et al., 2010). Isto é bem
evidente nos casos onde o mecanismo de adesdo por contato € o
responsavel por esta unido. Porém, onde a ancoragem mecanica é o
principal mecanismo envolvido, primeiro se faz necessario que o
material adesivo tenha a capacidade de escoar pelos vales e/ou
defeitos existentes na superficie aderente para que a ancoragem

mecénica seja eficiente (Berg, 2002). Quando ha uma baixa tenséo da



31

superficie do material adesivo e uma alta energia da superficie do
aderente, este processo é potencializado. Nos casos da utilizacdo de
agentes de unido, é importante citar que a baixa tensdo superficial
deste agente € inversamente proporcional a viscosidade e capacidade
de espalhamento do mesmo (Berg, 2002).

Na mensuracdo desta propriedade, trés elementos devem
ser considerados: o liquido (L), a superficie (S) e o vapor (V). O
comportamento da gota sobre a superficie depende da energia de
superficie de cada interface (LS, VL, VS), que dard origem a
formacéo de um angulo entre a gota e a superficie testada. Esse angulo
¢ formado pelas tangentes das interfaces liquido-vapor e liquido-
solido no ponto de interseccdo das trés fases, que devem estar
necessariamente em equilibrio termodindmico. Na Figura 2, as retas
tangentes as fases, correspondem as energias de superficie (y) de cada
interface e (¢) € o angulo de contato do liquido, definido pelo angulo

interno a gota (Scharader, 2003; Oliveira Junior, 2009).

Figura 2 - Representaticdao esquematica do angulo de contato e das energias atuantes entre
as interfaces (Oliveira Janior. 2009).

A natureza quimica e a rugosidade da superficie de um

material determinam o quanto ele é hidrofébico (aversdo a agua) ou
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hidrofilico (afinidade a 4gua). A evolucdo desse angulo de contato em
funcdo da variacdo de uma determinada grandeza fisica nos indica a
ocorréncia de alteraces das caracteristicas superficiais dos diferentes
materiais em estudo, como visto na equacdo de Young (1) (Scharader,
2003; Oliveira Junior, 2009) onde as energias de superficie atuantes
nas interfaces, solido-liquido (y°-), sélido-vapor (y°¥) e liquido-vapor
(") e 0 angulo de contato (6), determinam a energia de superficie do

solido.

y>V =y +y. cos (0) (1)

Ja o trabalho de adeséo (W,) define a energia necessaria
para separar a gota da superficie solida e o trabalho termodinamico
que a superficie do solido e capaz de exercer sobre as forgas coesivas
das moléculas da gota. A relacéo entre as energias de superficie para
definir W, é descritas na equacdo de Dupré (2) (Scharader, 2003;
Oliveira Junior, 2009).

WA — yLV + ySV _ ySL (2)
A equacdo de Young-Dupré (3) surge da relacédo entre as
duas equacdes anteriormente descritas (1) e (2) (Scharader, 2003;

Oliveira Junior, 2009).

Wa =y [cos () + 1] (3)



33

Esta equacdo revela a influéncia da molhabilidade no
valor do trabalho de adesdo, levando-se em consideracdo a tenséo
superficial do liquido e o angulo de contato deste sobre a superficie.
Para o0 caso extremo em que o angulo de contato () é igual a zero, ou
seja, a gota se espalhou completamente pela superficie, temos cos (6)
igual a 1. Nesse caso, o trabalho de adesdo entre a superficie do
material e a gota € maximo e mais forte que as forcas de coesao entre
as moléculas do liquido. Por outro lado, quando (0) € igual a 180 °,
temos cos (0) igual a -1, apresentando um trabalho de adeséo igual a
zero. Neste caso ndo ha energia suficiente do material para vencer a
coesdo entre as moléculas do liquido, que por esse motivo ndo se
espalhou pela superficie (Oliveira Janior, 2009).

Essa energia na superficie do material esta relacionada
com a quantidade de sitios quimicos com ligacGes disponiveis na
camada mais externa do aderente por unidade de area, influenciando o
angulo de contato entre o adesivo e o aderente (Packham, 2002;
Marshall et al., 2010). E importante lembrar que a energia de
superficie responde apenas parcialmente pela resisténcia adesiva antes
da fratura, que esta sujeita também a outras energias, como por
exemplo, a deformacdo pléstica. Isto explica porque a resisténcia
adesiva € quase sempre maior do que a energia de trabalho de adeséo
e coesdo dos materiais envolvidos (aderentes e adesivos). No entanto,
um aumento da energia de superficie tem influéncia direta nas outras
energias do sistema, e um pequeno aumento pode resultar em valores

superiores de resisténcia a fratura da interface (Packham, 2002).
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2.3.1.2 Rugosidade

Todas as superficies ttm um certo grau de rugosidade,
que pode atingir escala micro ou nanométrica. Por isto, € importante
que se entenda como esta grandeza fisica pode influenciar os
resultados de resisténcia adesiva (Packham, 2002).

O aumento da rugosidade geralmente esta relacionado ao
aumento da area de superficie, no entanto, para convencionar a analise
de resisténcia adesiva, a unidade de area adotada se refere a unidade
macrogeométrica do aderente. Como consequéncia, 0 aumento da
rugosidade geralmente promove um aumento na energia de superficie
e consequentemente na energia necessaria para fraturar a interface de
aderentes com mesma area geométrica.

Porém, diferentes padrdes de rugosidade podem ser
assumidos pela superficie influenciando de diferentes maneiras a
formacdo de uma interface adesiva e por isso varios parametros de
rugosidade devem ser utilizados para analise desta propriedade, como:
0 aritmético, quadratico, skewness, kurtosis, area de superficie e etc.
Analises abrangentes destes parametros auxiliam na compreensdo do
comportamento do material adesivo sobre a superficie do material
aderente. E possivel assumir que para um mesmo valor de rugosidade
aritmética (Ra) entre duas superficies distintas, podem-se ter valores
diferentes para quantidade, profundidade e largura de picos e vales.
Tais caracteristicas tém influéncia direta na area da superficie real do

aderente e no comportamento do adesivo.
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Na utilizagdo de agentes de unido, vales mais abertos
permitem a utilizacdo de agentes de unido com maior tensao
superficial. A diminuicéo da abertura dos vales, ou mesmo de defeitos
e poros, tende a dificultar o escoamento do adesivo para o seu interior.
Nesta circunstancia, seria mais adequada a utilizacdo de agentes de
unido com menor tensdo superficial. Uma opcéo adequada da escolha
do agente de unido para esta situacdo pode reduzir o aprisionamento
de espacos vazios no fundo dos vales. Estes espacos concentram
tensbes promovendo o enfraquecimento na interface quando
submetido a tensbes que promovam a fratura, principalmente quando
0 adesivo € um material friavel que dissipa pouca energia (Packham,
2002). Estes espacos podem ainda aprisionar moléculas resultantes da
reacdo entre o agente de unido e material aderente ou moléculas de
solvente, aumentando assim, o gradiente de pressdo interno nesta
regido da interface, o que também enfraquece a sua resisténcia adesiva
(El-Nahhal, EI-Ashgar, 2007) ou servir como depdsito de oxigénio
que pode ser inibidor da reacdo de radicais em compostos com
natureza polimeérica (Behr, 2000).

Assim, ndo apenas o fator de rugosidade, mas também o
padrdo da disposicdo topografica da superficie deve influenciar na
escolha do adesivo e, consequentemente, na resisténcia adesiva.
Denomina-se fator de rugosidade (r) a razdo direta entre a area de
superficie real levando-se em conta as alteracGes micro e nanometricas
de rugosidade e a area nominal ou geométrica do aderente, amostra ou
espéecime. Esta razdo (r =A/A,) é conhecida como equacao do fator de
rugosidade de Wenzel (Packham, 2002; Marshall et al., 2010).
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E importante ressaltar que para aplicacdo do conceito de
fator de rugosidade, a energia de superficie do aderente polido e
rugoso deveria ser exatamente a mesma, porém é reconhecido que
modificar a topografia sem alterar a energia da superficie é
improvavel. Tratamentos de superficie que visam alterar a morfologia
superficial também provocam alteracbes na energia disponivel na
superficie, ficando dificil definir a linha que separa o efeito quimico
do mecanico produzido pelo aumento da rugosidade (Packham, 2002).

Este € um dos principios defendidos para o aumento da
resisténcia adesiva ap0s o jateamento com particulas quando este
tratamento de superficie é associado ao uso de moléculas reativas
presente nos agentes de unido. A resisténcia adesiva seria aumentada
ndo apenas pela ancoragem mecénica promovido pelo escoamento do
agente de unido sobre a superficie jateada, mas também pela ativacao
quimica da superficie ceramica e pela remocéao de impurezas que, uma
vez incorporadas na interface adesiva serviriam como pontos de
concentragédo de tensdo, diminuindo a resisténcia adesiva (Kern et al.,
2009; Magne et al., 2010).

2.3.2 Agente de unido

Os agentes de unido odontologicos sdo compostos por
uma fase liquida (solventes, estabilizantes, etc) e outra reativa pela

presenca de mondmeros multifuncionais designados para promover a
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adesdo quimica entre diferentes materiais. Os agentes de unido mais
utilizados para compostos ceramicos sdo 0s agentes silanos e 0s
primers ceramicos. Os mondmeros reativos destes agentes de unido
geralmente apresentam duas extremidades distintas unidas por um
atomo ametalico do terceiro periodo da tabela periddica (Silicio,
Fosforo, Enxofre).

Uma extremidade inorgénica contém grupos radicais que,
mediante hidrélise, podem se ligar aos 6xidos presentes na superficie
do aderente inorganico ou ainda entre si. A outra extremidade
(metacrilatos, aminas, epoxis, estirenos, etc) € capaz de se unir a
materiais de natureza organica (polimeros) e sdo passiveis de
copolimerizacdo. Por esta razdo, os mondmeros adesivos S&o
denominados moléculas bifuncionais (Dillingham, 2002; Owen,
2002).

Varios sd0 0S mecanismos propostos para a acdo dos
agentes de unido, como:

a) teoria da unido quimica;

b) teoria da hidrolise reversivel;

c) efeito no molhamento e na energia de superficie;
d) hipdtese de uma rede interpenetrada no aderente;
e) teoria da compatibilidade e penetracéo;

f) efeito da modificacdo morfologica e outros.

Nenhum deles ocorre de forma exclusiva, mas sem

duvida, o maior responsavel pela adesdo mediante o uso de um agente
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de unido, quando este € bem indicado, € 0 mecanismo de unido
quimica (Owen, 2002).

Em uma ceramica policristalina, os principais sitios de
ligacdo encontram em regiGes com maior concentracdo de energia
livre, como nos contornos de gréo e em defeito na superficie. Mesmo
assim, quando a aplicacdo de um agente de unido ndo permite a
interdifusdo e formacdo de uma interfase adesiva, ele podera agir
modificando a energia da superficie, sendo utilizado para promover
adesdo pelo mecanismo de contato previamente descrito. O que
predird o comportamento adesivo do agente de unido sera o critério de

compatibilidade termodinadmica entre este e o aderente (Berg, 2002).

2.3.2.1 Silano

Sdo moléculas monomeéricas cujos radicais hidrolisaveis
estdo unidos a um atomo de silicio. Este, por sua vez, se liga a por¢éo
organica da molécula por um atomo de oxigénio. Assim, a formula
geral do silano é (R;-O-) -Si-3R;, que, quando ativado, promove a
formacdo de uma rede molecular (poliorganosiloxano) fortemente
unida e altamente reativa (Olmos et al., 2003). A espessura e
organizacdo estrutural das camadas de silano sdo determinadas por
inimeros fatores, como: condicdo de deposicdo, pH da solucéo,

concentracgao do silano, natureza do solvente, temperatura de secagem
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e tempo entre a aplicagdo do silano e a cimentacdo (Ishida, Koenig,
1979; Ishida, Koenig, 1980; Abel et al., 2006).

Sua aplicacdo € uma etapa importante para adesdo de
alguns materiais odontoldgicos, porém a sua instabilidade quimica,
principalmente em ambiente Umido, torna sua técnica de aplicacao
uma etapa sensivel (Ozcan et al., 2004) interferindo nos resultados de
resisténcia adesiva (Abel et al., 2006; Papachini et al., 2007). A
longevidade desta unido depende da resisténcia dessa camada a
hidrolise. Moléculas de agua penetram por difusdo nessa interface
através de espacos vazios ou trincas do material polimeérico, sendo
absorvidas por oxidos presentes na interface, originando uma fraca
ligacdo do tipo hidroxila. Esta hidratacdo dos oxidos resulta em falha
mecanica da interface. Quanto mais fortemente estas moléculas estao
unidas, maior sera a resisténcia a hidrdlise dessa camada (Ishida,
Koenig, 1980; et al., 1995; Olmos et al., 2003).

Diversos sé@o os tipos de silano. Atualmente, o 3-
methacriloxipropiltrimetoxi silano € um dos mais pesquisados na
odontologia pelo seu bom potencial adesivo aliado a sua
biocompatibilidade (Ozcan et al., 2008b). Esta molécula vem diluida
em um solvente, geralmente o etanol para diminuir a sua tenséo
superficial. Porém, a eliminacdo deste solvente apés a aplicagdo do
agente de unido tem um importante efeito na resisténcia adesiva.
Quando néo eliminado completamente durante o tempo de secagem da
camada de silano, permanecendo aprisionados no interior de defeitos,
vales profundos ou entre as moléculas do silano, aqueles podem se

unir aos 6xidos da superficie aderente reduzindo o niumero de sitios
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disponiveis para reacdo com o silano, ou ainda criar um gradiente de
pressdo interno nesta interface, comprometendo a sua resisténcia
adesiva final (Shen et al.,, 2004; EI-Nahhal, EI-Ashgar, 2007
Papachinni et al., 2007).

2.3.2.2 Primer Ceramico

Os primers ceramicos obedecem a mesma légica de acédo
dos agentes silanos, ou seja, sdo baseados na acdo de uma molécula
bifuncional diluida em um solvente. Dentre os monémeros funcionais
que compdem 0s primers ceramicos disponiveis no mercado, 0s mais
estudados na odontologia sao os monémeros fosfatados (MF).

O MF, unidade quimica adesiva funcional de primers
como o Metal/Zirconia Primer (Ivoclar/Vivadent, Liechtenstein) e o
Clearfil Ceramic (Kuraray, Japéo) e dos cimentos resinosos Panavia F
(Kuraray, Japdo) e RelyX U100 (3M/Espe, Estados Unidos), &€ uma
molécula bifuncional contendo uma cadeia organica polimerizavel
para reagir entre si e com o cimento resinoso por copolimerizagdo, um
grupamento adesivo de natureza inorganica com duas radicais
hidroxilas e uma dupla ligacdo de oxigénio unidos a um atomo de
fosforo para reagir com os Oxidos da superficie ceramica, e uma
cadeia intermediaria com influéncia na hidrofilicidade, flexibilidade e

molhamento deste mondmero adesivo (Mozner et al., 2001).
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Assim, o MF é capaz de se unir ao Oxido ceramico da
superficie da Y-TZP promovendo a unido entre cimento resinoso e a
ceramica (Nothdurft et al., 2008; Van Landuyt et al., 2008; Magne et
al., 2010) desde que essa superficie seja previamente modificada por
um tratamento de superficie como o jateamento de particulas (Magne
etal., 2010).

2.4 Deposicao de filmes por processamento a plasma

Diversos métodos sdo propostos na literatura com o
objetivo de modificar as propriedades adesivas da superficie das
ceramicas a base de Y-TZP e fornecer melhores resultados de
resisténcia adesiva, principalmente com a associacdo do uso de
primers ceramicos. No entanto, ja € demonstrado na literatura que a
adesdo entre estas ceramicas e 0S cimentos resinosos apenas com 0
uso de primer aplicado sobre a superficie da zirconia sinterizada apos
a usinagem ndo oferece estabilidade quimica nesta interface,
promovendo baixos resultados de resisténcia adesiva decorrentes da
hidrolise (Magne et al., 2010).

Desta forma, diversos estudos apontam para 0 uso de um
prévio jateamento com particulas pelos motivos expostos
anteriormente. Porém, ainda ha questionamentos na literatura sobre o
beneficio em detrimento dos possiveis danos causados pela

modificacdo da superficie permeada pelo jateamento com particulas
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(Zhang et al., 2006), abrindo espaco para estudo de novos tratamentos
de superficie, como a utilizacdo de filmes finos depositados a plasma
(Piascik et al., 2009).

A producéo e o desenvolvimento tecnoldgico de filmes
finos tém desempenhado um crescente e importante papel na inddstria
de alta tecnologia. O primeiro foco do estudo desta tecnologia foi no
seu desenvolvimento e aplicacdo para a microeletrénica, porém
inimeros estudos tém mostrado a versatilidade dos filmes, apontando
avancos na area de comunicacdes, eletrénica otica, revestimentos de
todos os tipos, na geracdo de energia, estratégias de conservacdo e
para aplicabilidades biomédicas. Basicamente, a funcdo de um filme €
modificar a caracteristica da superficie sem, contudo, promover
profundas alteracdes no corpo do substrato. Assim, um material passa
a adquirir novas propriedades fisicas e quimicas na sua camada mais
externa (Ohring, 1992).

Atualmente varios processos de deposicdo de filmes sdo
conhecidos, dentre eles destacam-se os que envolvem deposicéo pela
fase vapor. Este processo pode ser dividido em duas grandes areas:
CVD (Chemical Vapor Deposition) e PVD (Physical Vapor
Deposition) (Ohring, 1992).

CVD é o processo que envolve a reacdo de compostos
volateis para produzir um composto quimico ndo volatil que devera
ser atomicamente ou molecularmente depositado sobre o substrato.
Diferentes processamentos utilizando a técnica CVD tém sido

pesquisados e desenvolvidos incluindo o CVD de baixa pressao (Low



43

Pressure — LPCVD), CVD assistido por plasma (Plasma Enhanced-
PECVD) e o assistido por laser (Laser Enhanced- LECVD).

O processo de deposicédo por PVD caracteriza-se pelo fato
de que a geracgéo e o transporte de vapores a partir da fonte geradora
até o substrato sdo feitos por meios fisicos. Nesse processo 0s 4&tomos
sdo obtidos por meio do arranque de uma fonte sélida, que é chamada
de alvo, e séo ejetados por transferéncia de momento em uma direcéo
preferencial. Tais atomos sdo depositados em amostras localizadas a
frente do alvo bombardeado, formando um filme homogéneo em sua
superficie e com boa adeséo ao substrato (Ohring, 1992; Toku, 2007).
A técnica permite a manipulacdo de parametros de deposicao
controlando a espessura do filme, deposicdo de multicamadas pela
utilizacdo de alvos de diferentes composices e a possibilidade de
filmes de materiais puros como também de materiais compostos
(Ohring, 1992; Toku, 2007). Todo processo ocorre dentro de uma
camera a baixa pressdo de tal maneira que os 4tomos extraidos da
fonte geradora chegam ao substrato. Um campo elétrico aplicado entre
o0 catodo (onde o alvo é posicionado) e o anodo (camara de processos)
deve atingir uma magnitude que provoque a producdo de uma
descarga elétrica, ionizando o gas no interior do reator (Ohring, 1992;
Toku, 2007).

No processo PVD, o gas argdnio € o mais utilizado para
producéo do plasma e pelo seu baixo custo, pelo seu alto peso atdmico
(aumenta o rendimento na pulverizacdo do alvo). O plasma (gas
ionizado) bombardeara o alvo e, durante os choques entre ions e alvo,

diversos fendmenos sdo produzidos, dentre eles o arrancamento
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atdmico, denominado sputtering. Para aumentar o rendimento do
sputtering, imas permanentes podem ser posicionados atras do alvo,
ou seja, no catodo, dando origem a um campo magnético que promove
um aumento da concentracéo de elétrons secundarios percorrendo uma
trajetéria helicoidal em torno das linhas do campo magnético,
aumentando a probabilidade de choque com os atomos de argonio,
aumentando assim a taxa de ionizacdo do gas na regido proxima ao
alvo. Além do aumento da taxa de deposicdo, o uso do magnetron
permite 0 processo de deposicdo em baixas pressdes de trabalho
(mTorr) fazendo com que os atomos arrancados do alvo atinjam a
superficie do substrato com maior energia. Esse sistema é denominado
magnetron sputtering e seu efeito pode ser observado do surgimento
de um anel com maior intensidade luminosa no local de maior

rendimento da pulverizacao (Figura 3).

a) b)
Figura 3 - Imagem ilustrativa de um reator usando o sistema magnetron sputtering: a)
regido de maior rendimento da pulverizacéo do alvo; b) gas ionizado durante um processo

de deposigdo de TiO, sobre substrato de silicio (Toku, 2007).

As principais fontes de poténcia para producéo de plasma
operam em corrente continua (Direct Current-DC), radio frequéncia

(Radio Frequency-RF) e micro-ondas. Outra modalidade de deposicéo
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sdo os sistemas reativos onde o plasma é formado pelo gas inerte
associado a um gas reativo. Sdo exemplos de gases reativos o
oxigénio, nitrogénio, amonia, metano, propano e sulfeto de hidrogénio
(Ohring, 1992).

O crescimento de um microfilme (< 10 um) de SiO,
amorfo sobre a superficie de uma infraestrutura ceramica de protese
fixa a base de Y-TZP propiciaria a utilizacdo do silano para melhorar
a estabilidade quimica entre esta e 0 cimento resinoso sem, contudo,
promover a desadaptacdo entre a coroa e 0 seu retentor.

Estudos tém demonstrado a possibilidade de formacao de
filmes de SiO, em diversos substratos e por meio de diversas técnicas
de processamento por plasma (Jackson, Herman, 1998; Lei et al.,
2001; Kuo, Chiene, 2003; Chen, Kitai, 2008). A tentativa de melhorar
a resisténcia adesiva entre Y-TZP/cimento resinoso pela utilizacdo de
um filme com sua deposicdo assistida por CVD ja séo reportados na
literatura (Derand et al., 2005; Piascik et al., 2009). O processo
escolhido nesse trabalho para a deposicdo de filme de SiO, sobre o
substrato de Y-TZP foi o PVD com o uso de um sistema magnetron

sputtering reativo.



3 PROPOSICAO

Baseado na importancia do estudo da resisténcia adesiva
entre cimentos resinosos e ceramicas a base de Y-TZP, demonstrada
pela revisédo da literatura, os objetivos da presente pesquisa foram:

1) Geral: aprofundar o estudo da interface adesiva entre
cimentos resinosos e uma ceramica a base de Y-TZP.

2) Especificos:

a) avaliar a influéncia de uma intercamada de
diferentes filmes a base de Oxido de silicio
depositados por plasma na resisténcia adesiva ao
cisalhamento desta interface adesiva,;

b) caracterizar os filmes a base de silicio, depositados
por plasma sobre a ceramica a base de Y-TZP;

c) verificar o efeito de diferentes cimentos resinosos
na resisténcia adesiva a uma ceramica a base de Y-
TZP com diferentes tratamentos de superficie;

d) pesquisar o efeito da ciclagem térmica na

durabilidade da unido nestas interfaces adesivas.

A hipoétese é que as intercamadas a base de oOxidos de
silicio possam produzir maior estabilidade a degragéo hidrolitica nesta

interface.



4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os materiais utilizados neste estudo, bem como suas
respectivas marcas comerciais e fabricantes, estdo apresentados no
Quadro 1.

4.2 Métodos

4.2.1 Confeccdo das amostras

Com o auxilio de um disco diamantado dupla face
montado em peca reta/micro-motor e sob irrigacdo, blocos ceramicos
foram seccionados para a obtencdo de 300 amostras de ceramica a
base de Y-TZP (Cercon, Degussa) com area da superficie adesiva de
aproximadamente 6 x 6 mm para realizacio do ensaio de

cisalhamento. Com o auxilio de lixas d’égua de granulaco fina (n°
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1.000 e 1.200), os blocos tiveram suas superficies regularizadas, de

maneira que todas as faces ficassem planas.

Quadro 1- Marca comercial, tipo do material, composicdo quimica,
fabricante e nimero de série dos produtos utilizados.

Cercon Ceramica Oxidos de zirconio, |Degussa Dental, Hanau,318900-3
itrio e Hafnio Alemanha
Oxido de | Particulas (45 | Oxido de aluminio | Polidental, S&o Paulo, | 20919
aluminio um) Brasil
Panavia F Cimento MDP, dimetadrilatos, Kuraray Co. Ltd, 051213
resinoso silica, canforoquinona Osaka, Japao
catalizadores e
iniciadores
Multilink Cimento Dimetacrilatos, HEMA,| Ivoclar/Vivadent, N42713
resinoso Iterbiofluorido, Schaan, Liechtenstein
particulas, iniciadores e
catalizadores
RelyX U100 Cimento  [Mondmeros fosfatados,| 3M ESPE Dental 394291
resinoso silica, metacrilatos, |Products, St. Paul, MN,
iniciadores e USA
catalizadores
Metal/Zirconia | Agente primer Alcool, metilisobutil Ivoclar/Vivadent, M68692
Primer ketone, acrilato fosforo| Schaan, Liechtenstein
acidulado, estabilizante
Monobond-S | Agente silano | 3-MSP metacrilato, Ivoclar/Vivadent, N01595
alcool Schaan, Liechtenstein
Alvo de silicio | Alvo planar Silicio (99,999%) Kurt J. Lesker, 62936
Pittsburgh, EUA

Em seguida, as amostras foram sinterizadas em forno
ZYrcomat (Vita Zahnfabrik, Alemanha) a 1530 °C reduzindo seu

volume em aproximadamente 30 %, obtendo-se uma area adesiva de

aproximadamente 4,5 x 4,5 mm. Tal fato se deve ao empacotamento

dos Oxidos durante o processo de crescimento dos grdos. Para anélises

complementares (RBS, angulo de contato e Wa), 15 amostras com
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area da superficie de aproximadamente 15 x 15 mm (3 amostras para
cada tratamento de superficie) foram confeccionadas utilizando o
mesmo protocolo de confecc¢édo das amostras.

Ap0s a sinterizagdo, com o auxilio de um politriz (Struers
DPU-10, Panambra, Brasil), a superficie adesiva dos blocos ceramicos
foi novamente regularizadas com lixas d'agua de granulagéo
decrescente (600, 800, 1.000 e 1.200) sob refrigeracdo a agua.

4.2.2 Tratamentos de superficie das amostras

As amostras foram aleatoriamente divididas em trinta
grupos (n=10), de acordo com os fatores “tratamento de superficie’,
“cimento resinoso” e “termociclagem (TC)”. Previamente aos
tratamentos de superficie, as amostras de todos os grupos foram
imersas em alcool isopropilico a 96%, dentro de um recipiente de
vidro, e submetidas a limpeza em aparelho sbnico durante 10 min
(Vitasonic, Vita Zanhfabrik, Alemanha). Em seguida, as amostras
foram posicionadas sobre gazes secas onde permaneceram por 10 min
para que se garantisse a completa evaporacédo do alcool e, desta forma,
permitissem a execucdo dos protocolos de acordo com 0 grupo

experimental (Figura 4).
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Polido (p} Panawvia F (P}
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hetal/Zirconia
primer [im)
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pr—— com termociclagem (t) ]

Filme A (a)

—

Filme B (B)

Figura 4 — Representagdo dos 30 grupos experimentais, conforme os fatores: tratamento
de superficie (5 niveis), cimento resinoso (3 niveis) e envelhecimento dos espécimes (2
niveis).

4.2.2.1 Jateamento com 6xido de aluminio

Para as amostras dos grupos jateados (Gj), a abrasdo da
superficie foi realizada com particulas de alumina de 45 um ejetadas
com o auxilio de microjateador (Cojet-Prep, 3M ESPE, Alemanha).
Utilizando um dispositivo metalico, a plataforma porta-amostra deste
foi posicionada de maneira que a ponta do jateador estivesse
posicionada perpendicularmente ao plano da superficie cerdmica a
uma distancia padronizada em 10 mm entre a superficie adesiva das
amostras e a ponta do microjateador. O jateamento foi realizado
durante o periodo de 10 s, mantendo-se uma pressdao de 2,8 bar a

distancia de 10 mm. Com o auxilio de uma pincga, foram realizados
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movimentos circulares da amostra sobre a plataforma do dispositivo
durante o jateamento objetivando a uniformidade do tratamento na

superficie (Amaral et al., 2008).

4.2.2.2 Deposicao do filme de SiOx

Para as amostras dos grupos onde houve o crescimento de
um nanofilme de SiOx na superficie adesiva da ceramica (Ga e Gb), o
processo escolhido para a deposicdo foi o de mecanismos fisicos em
fase de vapor — PVD, com o0 uso de um sistema de pulverizacdo
catddica associado ao uso de imas e um gas reativo (magnetron

sputtering reativo) (Figura 4).

Figura 5 - Desenho esquematico do sistema experimental (Queiroz, 2011).
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Apobs a limpeza do reator (LPP/ITA, Brasil) (Figura 5)
para remocdo de impurezas com lixa d' &gua e papel absorvente
embebido em acetona, um alvo de silicio (Kurt J. Lesker, USA) foi
posicionado no seu polo catodico (Figura 6). As amostras de ceramica
e um substrato de silicio (posteriormente utilizado para medicdo da
espessura do filme depositado) foram fixados com fita dupla face
sobre um porta-amostra de aluminio fixado no polo anddico a uma
distdncia de 48 mm do alvo com um termopar acoplado. Com o
auxilio inicial de uma bomba mecéanica e, posteriormente com uma
difusora sob constante refrigeracdo a agua, o reator foi colocado a uma

pressdo de fundo na ordem de 5 x 10 Torr.

Figura 6 - Alvo fixado no interior do reator.

Um fluxo de 20 sccm (standard cubic centimeter per
minute) de argbnio foi liberado para o interior do reator para que um
sputtering de limpeza fosse realizado sobre a superficie do alvo. Para
isto, com o obturador do alvo fechado, o reator foi submetido a uma
poténcia (DC) de 120 W durante 15 min. Apods limpeza do alvo, o

canal para o fluxo de oxigénio foi liberado para que o gas entrasse no
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interior da camara e, associado ao argonio, formasse o plasma reativo
(Figura 7). A pressdo no interior da cAmara foi ajustada para 5 x 107
Torr e 0 obturador do alvo foi aberto para iniciar o processo de
deposicéo.

Os parametros utilizados para deposicao do filme A (Ga)
e B (Gb) (Quadro 2) foram verificados a cada 5 min a fim de
monitorar a estabilidade do processo de deposicédo, efetuado durante

30 min.

Figura 7 - Visdo interna da cdmara de processo na durante o crescimento do filme.

Quadro 2 - Parametros utilizados no processo de deposicéo para cada
tipo de filme. Fluxo dos gases (sccm), poténcia, distancia entre alvo e
porta amostra, temperatura apos finalizacdo do processo e tipo de
fonte.

Ga A 20 25 120W 48 mm 78°C DC

Gb B 20 1 120 W 48 mm 85°C DC
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Apds o crescimento do filme sobre o substrato ceramico,
a fonte de corrente elétrica foi desligada e o fluxo de gas para o
interior da cdmara bloqueado. Para a abertura do reator, foi efetuada a
quebra do vacuo e aguardado um periodo de 10 min para que
houvesse um resfriamento inicial das amostras. O porta-amostra foi
entdo removido do reator e, com o auxilio de uma pinca clinica, as
amostras foram removidas e armazenadas em recipiente seco e

fechado.

4.2.3 Rugosidade da superficie

Para analise qualitativa da geometria tridimensional (3D)
da superficie ceramica apds cada protocolo, quatro amostras de cada
grupo foram observadas por microscopia de interferéncia no
perfildbmetro Gtico digital Wyko NT 1100 (Veeco, Estados Unidos), o
qual é conectado a uma unidade computadorizada contendo o
programa computacional Vision 32 (Veeco, Estados Unidos) para
analise dos dados. As medicGes dos parametros em 3D, duas para cada
amostra, foram realizadas com um aumento de 20X, em uma area de
301,3 x 229,2 um utilizando uma luz branca no modo VSI (Vertical
Scanning Interferometry) incidida sobre a amostra.

A luz refletida de um espelho de referéncia (feixe de
referéncia) em combinacdo com a luz refletida da superficie da

amostra (feixe de medicéo) produz franjas de interferéncia. Por causa
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da natureza de baixa coeréncia da fonte de banda larga, as franjas de
interferéncia s6 podem ocorrer quando o OPD (Optical Path
Difference) dos dois feixes € menor que o comprimento de coeréncia
da fonte. O melhor contraste da franja ocorre quando o OPD € igual a
zero (Stevie, 1992).

Durante a medicéo, a lente do interferdmetro percorre
verticalmente uma distancia definida pelo operador de forma que
todos os pontos de medicdo na superficie da amostra passem na
posicdo OPD zero do interferobmetro, que também € a melhor posicao
de foco do sistema. Esses sinais de intensidade de interferéncia vindos
da superficie da amostra sdo captados por uma camera quadro a
quadro.

Os dados de intensidade a partir de um determinado pixel
destes quadros formam um interferograma para 0s pontos da
superficie, no qual as franjas de interferéncia sdo formadas por picos
Gaussianos na posi¢cdo OPD zero com resolucéo vertical de 3 nm.

Os parametros de rugosidade analisados nessa pesquisa

foram:

a) Ra: media aritmetica dos valores absolutos de picos
e vales a partir de um plano médio;

b) Rz: é a media dos valores absolutos dos cinco
maiores vales e picos em relacdo a um plano
médio;

c) Sdr: projeta o aumento da area da superficie

produzido pela rugosidade em relacdo a area
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analisada, sendo esta totalmente plana e sem

rugosidade.

4.2.4 Espessura do filme

Com o objetivo de determinar as espessuras dos filmes
depositados sobre substrato ceramico, laminas de silicio (n=2) com
alto polimento (rugosidade na ordem de 15 nm) apresentando 0s
respectivos filmes foram analisados por microscopia de interferéncia
no equipamento descrito no item anterior. Foram realizadas trés
medicOes do degrau promovido pela deposicdo do filme em cada
amostra para cada protocolo de deposicdo, a fim de se determinar o
valor médio da taxa de deposicédo e a espessura do filme produzido. O
parametro de rugosidade utilizado para medicdo do degrau foi o Rt

que calcula a diferenca entre 0 maior pico e maior vale da amostra.

4.2.5 Angulo de contato e trabalho de adeséo

Amostras de ceramica a base de Y-TZP com (15 x 15)
mm foram submetidas aos diferentes tratamentos de superficie (n=3)
para analise de angulo de contato e trabalho de adesdo. Foram
realizadas 2 leituras para cada amostra totalizando 12 angulos de

contato para cada grupo. A determinacdo do angulo de contato de uma
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gota de agua deionizada foi realizada a temperatura ambiente (20 °) e
sob controle da humidade relativa do ar (40%) sobre a superficie
plana de um solido apds 5 s. Estd analise foi realizada por um
gonidmetro fabricado pelo préprio LPP/ITA.

A determinacdo dos valores de angulo de contato e
trabalho de adesdo (W,) para a dgua deionizada foi realizada com o
auxilio do software DROP image Advanced, em todas as condicGes

analisadas.

4.2.6 Analise quimica dos filmes por RBS

Para a caracterizacdo quimica dos filmes depositados nos
Ga e Gb, foi utilizado a espectroscopia retroespalhada de Rutheford
(RBS- Rutherford Backscattering Spectroscopy).

A anélise por RBS faz parte de um grupo de métodos
nucleares espectroscopicos que sdo mais conhecidos como analise por
feixe idnico. Esta técnica fornece dados quantitativos de elementos
quimicos em relacdo a profundidade da amostra, concentracdo
elementar (dtomos/cm?) e qualidade e defeitos em grades cristalinas.
Assim, esta técnica é bastante utilizada na analise da composicéao
quimica de filmes finos, avaliando sua composi¢do ao longo de sua
espessura (profundidade). Para isto, um feixe nuclear, geralmente H*
ou He™ acelerados com alta energia (MeV) colidem na amostra

transferindo energia destes ion incidente para os atomos, sendo depois
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retro-espalhado e identificados por um detector que lhes mede a
energia. A profundidade analisada é limitada pela energia dos ions,

geralmente ndo ultrapassando alguns gm (Baumann, 1992).

4.2.7 Inclusdo das amostras

Com o auxilio de um molde confeccionado em silicone
polimerizado por reacdo de adigdo, contendo seis compartimentos
retangulares, as trezentas amostras obtidas foram incluidas em resina
acrilica ativada quimicamente (Classico, Brasil), de maneira que a
face adesiva permanecesse em contato com o silicone de adicédo
(Figura 8).

a) b)

Figura 8 — a) molde de silicone de adi¢do para inclusédo das amostras, contendo seis
compartimentos retangulares; b) amostras incluidas em resina acrilica.

Apdbs a polimerizacdo da resina, os blocos tiveram suas
bordas externas em resina acrilica regularizadas na politriz sob

constante refrigeracéo.
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4.2.8 Aplicacdo do agente de uniao

Previamente a aplicacdo dos agentes de unido, as
amostras foram imersas em agua destilada dentro de um recipiente de
vidro, e submetidas a limpeza em aparelho sdnico durante 10 min
(Vitasonic, Vita Zanhfabrik, Alemanha). Em seguida, as amostras
foram posicionadas sobre gazes secas onde permaneceram por 10 min
para que se garantisse a completa evaporacdo da agua e, desta forma,
permitissem a execucdo dos protocolos de acordo com o0 grupo
experimental.

Seguiu-se, entdo, a aplicacdo dos agentes de unido,
realizada a temperatura de 20 °C e umidade relativa do ar mantida em
45% (para as amostras dos grupos Gp nao foi aplicado nenhum agente
de unido).

Para as amostras dos grupos Gj e Gm, a aplicacdo do
Metal/Zirconia Primer (Ivoclar/Vivadent, Liechtenstein) foi realizada
com um microbrush (KG Sorensen, Brasil) que permaneceu em
contato friccional com a superficie ceramica por 20 s. O primer foi
deixado em contato com a superficie por 180 s (conforme
recomendacdo do fabricante) para permitir reacbes quimicas com a
ceramica. Apos esse periodo, o excesso de primer foi removido com
jato de ar livre de 6leo a 2,8 bar por 20 s antes da confec¢do dos

cilindros de cimento resinoso.
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Para os grupos Ga e Gb, com o auxilio de um microbrush
(KG Sorensen, Brasil), foi aplicada uma camada do agente de unido
silano Monobond-S (lvoclar/Vivadent) sobre a superficie da ceramica
mediante friccdo em movimentos circulares por 20 s. Foram
aguardados 60 s (conforme recomendac0es do fabricante) para reacéo
deste com a superficie. Apos esse periodo, 0 excesso de silano foi
removido com jato de ar livre de Oleo a 2,8 bar por 20 s antes da

confeccéo dos cilindros de cimento adesivo.

4.2.9 Cimentacdo Adesiva

Um cilindro de cimento resinoso (Figura 9) foi construido
na superficie de cimentacdo da ceramica. Para padronizar o diametro
da area adesiva bem como a altura do incremento de cimento resinoso,
foram utilizados dispositivos plasticos, cortados de mangueira de
polietileno com a altura de 2 mm e didmetro interno de 2,4 mm. O
orificio do dispositivo plastico foi posicionado sobre a superficie, de
maneira que toda a camada do cimento ficasse em contato com a
ceramica, e fixado com o auxilio de um gotejador metéalico, cera 7 e

lamparina.
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Figura 9 — Incremento de cimento resinoso depositado na superficie de ceramica tratada.

Com o auxilio de um suporte de papel e uma espatula
plastica, a pasta base e a pasta catalisadora foram manipuladas. Apds a
homogeneizacdo total da mistura, em acordo com 0S Qrupos
experimentais, 0s cimentos resinosos (GP = Panavia F; GM =
Multilink; GU = RelyX U100) foram inseridos nas matrizes com a
ajuda de uma espatula de insercdo onde permaneceram até completa
autopolimerizacdo. Para GP, foi utilizado o Oxiguard (Kuraray) sobre
0 cimento resinoso, conforme recomendacao do fabricante. Apos 24 h
em temperatura ambiente os tubos plasticos foram removidos e 0s

espécimes armazenado em agua destilada a 37 °C por 48 h.

4.2.10 Envelhecimento da interface

Para as amostras dos grupos submetidos a ciclagem
térmica (Gt), as cubas metalicas de uma maquina termocicladora

(Nova Etica, Brasil) foram preenchidas com agua para a realizagdo de
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6.000 ciclos com banhos de 5 °C + 1° e 55 °C = 1°. O tempo de
imersdo em cada banho foi de 30 s e o tempo de transferéncia entre os
dois banhos em intervalos de 2 s.

Ja as amostras dos grupos sem envelhecimento (Gs)
foram armazenadas em &gua destilada a 37 °C por 48 h previamente

a0 ensaio mecanico.

4.2.11 Ensaio de Resisténcia ao Cisalhamento

Este teste foi realizado em maquina de ensaio universal
EMIC, modelo DL-1000 (S&o José dos Pinhais, Brasil). Um
dispositivo metalico foi utilizado para posicionar a amostra na
méaquina de ensaio de maneira que a interface ceramica/cimento
ficasse perpendicular ao plano horizontal. Outro dispositivo em forma
de faca foi fixado a célula de carga (100 Kgf) para que o carregamento
fosse realizado na interface ceramica/cimento com uma velocidade

constante de 1 mm/min até o momento da fratura.

4.2.12 Analise das Superficies Fraturadas

Apés a fratura, as amostras foram analisadas utilizando

um microscopio oOtico Mitutoyo FM (Mitutoyo, Japdo) com 30x de
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aumento. O microscépio estava acoplado a um computador que gerou
visualizacdo e armazenamento digitalizado das imagens colhidas com
méaquina fotografica digital e programa computacional (QSPAK,
Mitutoyo).

A microscopia Otica, também conhecida como
microscopia fotonica, se baseia na observacdo por contrastes. O
microscopio permite ao observador identificar diferentes padrGes de
contraste relativos as ondas luminosas como: amplitude, frequéncia
(cor), fase e polarizacédo (Delly, 1992). A técnica ndo é destrutiva e a
preparacdo da amostra foi minima, havendo apenas uma rapida e
suave limpeza da superficie com gaze e alcool 96% para remocao de
impurezas.

Porém, algumas observacfes necessitam maior precisao
no aumento. Para isto, amostras representativas dos grupos com filme
(Ga e Gb) foram selecionadas para analise no Microscopio Eletrdnico
de Varredura (MEV). Utilizou-se um MEV Shimatzu (Japdo), modelo
SSX-550 (CTGAS, Natal).

As leituras foram realizadas a uma distancia de trabalho
variando de 10 a 49 mm e 20 kV (tensdo de aceleragdo) em um
aumento de 35 a 12.000x em alto vacuo. Algumas imagens foram
colhidas em modo BSE (elétrons retroespalhados) e outras em modo
SE (elétrons secundarios).

O MEV é utilizado para obtencdo de imagens tanto de
superficies polidas como rugosas, com grande profundidade de
campos e alta resolucdo. Assim como a microscopia Otica, também

possui a indicacdo de observacdo superficial e visualizacdo de
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defeitos, mas com um poder de resolu¢cdo muito maior, sendo muito
uatil para a andlise de fraturas. Mediante a utilizacdo dos multiplos
efeitos da interacdo entre elétrons e matéria, 0 MEV também permite
identificar a orientacdo cristalina e a diferenciacdo de fases, variando
através de contrastes de tons de cinza em funcdo do nimero atémico
médio Z, onde quanto maior a media de Z, mais claro se apresenta o
tom de cinza. Cada um dos sinais no MEV (elétrons secundarios,
retroespalhados, fotons, raios-X, etc.) requer um detector apropriado
para aquisi¢do e transformacdo em sinais elétricos. Para 0 uso em
microscépios de alto vacuo, as amostras precisam ser resistentes a esta
condicéo e, quando ndo condutoras, precisam ser metalizadas antes do
escaneamento (Bindell, 1992). Neste estudo as amostras foram
recobertas com uma fina camada de ouro pelo processo de sputtering.

Os tipos de fratura foram classificados de acordo com os
seguintes escores: a) adesiva ao longo do cimento resinoso; b) adesiva
do filme; c) coesiva do cimento resinoso; e d) mista (falha adesiva ao
longo da interface cerdmica/cimento resinoso adicionado de falha
coesiva do cimento resinoso).

Para a analise quimica da interface adesiva ap0s 0 ensaio
mecanico, foi utilizado o método espectroscopico de anélise de
energia dispersiva de raios-X (EDS- Energy-Dispersive X-ray
Spectroscopy) para a identificacdo quimica dos elementos encontrados
na superficie das amostras de Ga e Gb.

O EDS é baseado na andlise das energias caracteristicas

de raios-X emitidos por cada elemento que compde a amostra, como
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resultado da incidéncia de um feixe de elétrons em sua superficie
(Geiss, 1992).

Amostras representativas dos grupos com filme
depositado foram selecionadas para a analise por EDS (mapeamento)
realizada na superficie da cerdmica apds a fratura. Utilizou-se um
MEV Shimatzu (Japao), modelo SSX-550 equipado com analizador
de energia dispersiva de raios-X (SEDX). As leituras pontuais e 0
mapeamento foram feitos utilizando uma distancia de trabalho
variando entre de 18 a 49 mm, com a tensdo de aceleracdo variando
entre 15 e 20 kV e aumentos de 35x a 2000x. O mapeamento foi
realizado em um periodo de 10 min para cada amostra. A
concentracdo elementar foi determinada apos o calculo das médias das
porcentagens em peso dos elementos quimicos em cada ponto. As
imagens do mapeamento da superficie foram geradas pelo proprio
software para localizacdo da maior concentracdo de cada elemento

quimico pesquisado.

4.2.13 Analise estatistica

Para constatacdo de diferenca estatisticamente
significativa entre as médias dos diferentes grupos foi aplicado o teste
Anova, escolhido de acordo com o numero de fatores envolvidos na
analise. Os dados de angulo de contato e dos diferentes parametros de
rugosidade foram submetidos a analise de variancia Anova 1-fator. Os

dados de resisténcia adesiva foram submetidos a analise de variancia
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Anova 3-fatores (cimento resinoso, envelhecimento, tratamento de
superficie). A fim de encontrar 0s grupos que diferem
estatisticamente, quando ha constatacdo deste pelos testes de analise
de variancia, é realizado um teste de comparacdo de medias. O teste
de Tukey foi escolhido para esta tese por ser um rigoroso teste de
comparacdo de médias e de fécil aplicacdo. Para os testes de analise
de variancia Anova 1- e 3-fatores e para o teste de Tukey o nivel de
significancia foi estabelecido em p < 0,05 (Anova) e ¢ < 0,05
(Tukey). Para tanto, foi utilizado o Programa Statistix 8.0 for

Windows (Analytical Software Inc, Estados Unidos).



5 RESULTADOS

5.1 Caracterizacao dos filmes

5.1.1 Espessura e taxa de deposicédo

As espessuras dos filmes foram determinadas pelo uso do
perfildbmetro digital utilizando a técnica da microscopia de
interferéncia. Os valores para espessura foram de 400 e 300 nm para

Ga e Gb respectivamente (Figura 10).

a) b)
Figura 10 - Analise da espessura do filme em microscopia de interferéncia (perfilometro

otico digital) para: a) filme A —aproximadamente 400 nm; b) filme B —aproximadamente
300 nm.

Levando em consideracdo o tempo de deposi¢cdo de 30
min, a taxa de deposicéo para os filmes foi de 13,3 e 10 nm/min para

Ga e Gb respectivamente.
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5.1.2 Caracterizagdo quimica por RBS

As analises por RBS mostram dois filmes a base de silicio
e oxigénio (Figura 11) com concentracOes diferentes para cada
elemento (Tabela 1). Para o filme nos grupos Ga, a concentracdo de
oxigénio é reduzida modificando a estequiometria dos Oxidos
presentes (SiO,, onde 0 < x < 2). Para o filme nos grupos Gb, a

proporcéo elementar dos componentes sugere a formacéo de SiO,.
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Figura 11 - Espectros de RBS de amostra dos filmes de Ga (a) e Gb (b).

Tabela 1 - Porcentagem dos elementos quimicos por RBS nos filmes
depositados.

Grupo  Si O
Ga 39,2% 60,8%
Gb 33,3% 66,7%
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5.2 Analise das propriedades das superficies

5.2.1 Analise topogréfica por MEV

Foi realizada uma investigacdo das superficies por MEV
apos os diferentes tratamentos de superficie. Os resultados mostram
diferentes padrdes topograficos (Figura 12) bem como defeitos na

integridade dos filmes (Figura 13).

c)

Figura 12 - Imagens por MEV em modo SE dos diferentes padrdes topograficos: a)
superficie polida (2000x) em amostra do Gp; b) superficie jateada (2000x) em amostra do
Gj; c) superficie com filme em amostras do Gb (2000x); d) superficie com filme em
amostras do Gb (12000x).
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a) b)
Figura 13 - Imagens por MEV em modo SE de amostra do Gb em 2000x (a e b). As

imagens mostram diferentes tamanhos de defeitos micrométricos na superficie do filme
em amostras ndo submetidas a ensaio mecénico de resisténcia adesiva.

5.2.2 Rugosidade

No presente trabalho, cinco diferentes tratamentos de
superficie utilizaram quatro modalidades diferentes de padrdo
topografico (Figura 14), superficie polida (usada em Gp e Gm),
jateada (Gj), superficie polida recoberta com filme A (Ga) e superficie
polida recoberta com filme B (Gb).

Para os resultados quantitativos da rugosidade superficial
foram considerados trés diferentes parametros (Ra, Rz e Sdr). Os
resultados submetidos a analise de variancia (Anova 1-fator) mostram
diferencas estatisticamente significantes para os diferentes parametros
de rugosidade onde p = 0,0 para todos os parametros (Ra, Rz e Sdr).

Os maiores resultados para todos os parametros de
rugosidade foram encontrados no grupo onde a superficie de Y-TZP

foi submetida ao jateamento com particulas (Gj). Os resultados
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mostram um aumento da area de superficie (Sdr) em média de 80%
para as amostras analisadas do grupo jateado. A analise de Tukey
revelou trés diferentes niveis de significancia para o parametro Ra e

dois niveis para os demais parametros (Tabela 2).

c)

Figura 14 - Imagens representativas dos diferentes padres de rugosidade geradas por
microscopia de interferéncia: a) cerdmica polida; b) ceramica jateada; c) ceramica
recoberta com filme A; d) cerdmica recoberta com filme B.

Tabela 2 - Resultados (média + desvio padrdo) de rugosidade
aritmética (Ra em nm), médias dos cinco maiores picos e vales (Rz
em um) e do aumento da area de superficie (Sdr em %) avaliado por
microscopia de interferéncia.

Polido Jateado Filme A Filme B
Ra 155,7+30,1° 568,9+17,7% 197,2+30,4° 1634 +32,6™
Rz 26%05° 62+02° 31+08"  25+06
Sdr  28+09° 804+49° 39+13° 27%07
As letras sobrescritas nas médias dos diferentes pardmetros de rugosidade indicam a
diferenca estatistica entre os tratamentos de superficie (Tukey; p > 0,05).
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5.2.3 Angulo de contato

Abaixo, sequem os resultados do angulo de contato para
as diferentes superficies ja descritas no capitulo de resultados para
rugosidade (Figura 20). Os resultados foram submetidos a analise
estatistica Anova 1-fator (Tabela 3) e teste de Tukey (Tabela 4).

Tabela 3 - Resultados da anélise de variancia (Anova 1-fator) para
angulo de contato (p < 0,05).

Fatores DF SS MS F p

Superficies 3 45948,89 15316,3 2329,39 0,0
Erro 36 236,71 6,58
Total 39 46185,6

Devido a caracteristica hidrofilica dos filmes em Ga e Gb,
a gota dispensada sobre a superficie produziu angulos que
ultrapassaram os limites minimos de deteccéo do aparelho (Figura 15).
Os resultados de angulo de contato para estes grupos foram medidos

com base no valor de 20° (angulo limite de deteccdo do goniémetro).

Tabela 4 - Resultados (Média e Desvio Padréo) de angulo de contato
(graus) avaliado por goniometria.

Superficie Polida Jateada Filme A Filme B

Angulo de contato 865+1,3* 731+16° <20° <20°

Letras sobrescritas indicam diferenca estatistica entre as médias (Tukey; p < 0,05)
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c)

Figura 15 - Imagens representativas geradas pelo goniometro das gotas sobre as amostras
ceramicas apds diferentes tratamentos de superficie: a) ceramica polida; b) ceramica
jateada; c) ceramica com filme.

5.2.4 Trabalho de adesao

As analises de trabalho de adesdo utilizando os dados de

angulo de contato estdo expostas abaixo na Tabela 5.

Tabela 5 - Resultados (Média e Desvio Padrdo) de trabalho de adeséo
(W,) avaliado por goniometria.

Superficie Polida  Jateada Filme A Filme B

Wa 772+17 939+20 >1412 >14172
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5.3 Resisténcia adesiva e analise da fratura

As medias e desvio padrdo da resisténcia adesiva dos

grupos analisados encontram-se apresentados no Figura 16.
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Figura 16 — Valores de resisténcia adesiva (MPa) apds o ensaio de cisalhamento para 0s
diferentes grupos.

A andlise de variancia (Anova 3-fatores) revelou que a
resisténcia adesiva foi influenciada por todos os fatores (cimento
resinoso, termociclagem e tratamento de superficie) e pelas

respectivas interacdes, conforme mostra a Tabela 6.
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Tabela 6 - Resultados da analise de variancia (Anova 3-fatores) para
resisténcia adesiva ao cisalhamento: A = cimentos resinosos; B =
ciclagem térmica; C = tratamentos de superficie (p < 0,05).

Fatores DF SS MS F P
A 2 378,95 189,475 52,9 0,0
B 1 682,09 682,088 190,42 0,0
C 4 2789,37 697,342 194.68 0,0
AXB 2 33,62 16,811 4,69 0,0101
AxC 8 395,72 49,465 13,81 0,0
BxC 4 715,27 178,817 49,92 0,0
AxBxC 8 110,33 13,791 3,85 0,0003
Erro 270 752,22 3,582
Total 299 5857,56

O teste de Tukey (o < 0,05) revelou que a diferenca
estatistica presente nos grupos com diferentes tratamentos de
superficie antes da termociclagem foi alterada ap0s o envelhecimento
dos espécimes (Figura 17, Tabela 7). Os grupos com melhores
resultados de resisténcia adesiva ao ensaio de cisalhamento,
submetidos ao tratamento de superficie com jateamento de particulas
(GjPs; GjMs; GjUs) e com filme B depositado sobre a ceramica
(GbPs; GbMs; GbUs) mostraram uma diferenca estatistica significante
antes da termociclagem (Tabela 8), fato ndo repetido apdés o
envelhecimento para os respectivos grupos (GjPt; GjMt; GjUt; GbPt;
GbMt; GbUt), como mostrado na Tabela 9. Os grupos que receberam
apenas a aplicacdo do Metal/Zirconia Primer (Gm) ficaram com
resultados intermediarios antes do envelhecimento dos espécimes
(Tabela 7 e 8). Porém, apds o envelhecimento, os seus resultados nao
diferiram dos grupos sem tratamento (Gp) e 0S grupos com a
deposicao do filme A (Ga) (Figura 17, Tabela 7).
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Figura 17 — Comparacdo dos resultados de resisténcia adesiva entre os diversos
tratamentos antes e apés a termociclagem.

Tabela 7 - Média (MPa) da resisténcia adesiva ao ensaio de
cisalhamento para os diferentes grupos considerando o tratamento de
superficie X envelhecimento das amostras. A marcacdo das letras
indica as diferencas estatisticas entre as médias (Tukey; p < 0,05).

Grupos  Média A B C D
Gjs 16,30 X
Gbs 9,72 X
Gjt 6,60 X
Gbt 577 X
Gms 5,67 X
Gmt 3,52 X
Gps 3,09 X
Gas 2,46 X
Gat 2,43 X
Gpt 2,03 X
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Tabela 8 - Média (MPa) da resisténcia adesiva ao ensaio de
cisalnamento dos diferentes grupos antes da termociclagem
(tratamento de superficie X cimento resinoso). A marcacdo das letras
indica as diferencas estatisticas entre as médias (Tukey; p < 0,05).

Grupo R A B C D E F G
GjUs 21,75 +£6,7 X

GjMs 15,15+ 3,9 X

GjPs 12,0+ 2,7 X X

GbUs 10,33+1,8 X

GbMs  9,75+24 X X

GbPs 9,06 +1,8 X X X

GmUs 9,01+23 X X X

GmPs 5,59 + 0,5 X X

X

GpPs 51613
GpUs 413+1,6
GaPs 2,64 0,7
GaMs 2,44 +0,9
GmMs 2,41+ 0,3
GaUs 2,28+0,8
GpMs 0,0

X X X X X X X
X X X X X X
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Tabela 9 - Média (MPa) da resisténcia adesiva ao ensaio de
cisalnamento dos diferentes grupos ap0s a termociclagem. A
marcacdo das letras indica diferenca estatistica entre as médias
(Tukey; p < 0,05).

Grupo R A B C D E F G H
Gjut 944+22 X

GbPt  6,62+0,6 X

GhUt 644+15 X X

GjPt 582+14 X X X

GmPt  4,65+0,7 X X X

GMt  454+17 X X

GmuUt 431+08 X X X

GbMt  4,24+0,9 X X X

GpUt 3,12%+0,5 X X X
GpPt  298+0,5 X X X
GaMt  2,69+0,6 X X
Gaut  2,69+0,7 X X

GaPt  2,39%0,5 X
GmMt 1,59+0,9 X X
GpMt 0,0 X

A interacdo entre os fatores “cimento resinoso” e
“tratamento de superficie” apd6s a termociclagem (Figura 18)
demonstrou os menores resultados para o cimento resinoso Multlink
para todos os tratamentos de superficie, exceto para 0s grupos tratados
com o filme A (Ga). Porém, para as amostras destes grupos (Ga), esta
analise foi desconsiderada, pois a falha adesiva ocorreu entre o filme e
0 substrato ceramico, ficando inviavel a comparagéo entre 0s cimentos

resinosos.
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Considerando os demais grupos termociclados (Gp, Gj,
Gm e Gb), quando comparado os cimentos com moléculas adesivas
incorporadas na sua composi¢do, o Panavia F apresentou melhor
resultado para os grupos submetidos ao protocolo de cimentacéo
utilizando o filme B (GbPt > GbUt) e primer (GmPt > GmuUt). Ja o
RelyX U100 apresentou melhores resultados que o Panavia F
utilizando o jateamento com particulas de alumina (GjUt > GjPt) e no

grupo sem tratamento (GpUt > GpPt), como mostrado no Figura 18.

Figura 18 — Resultados de resisténcia adesiva (MPa) associando os diferentes tratamentos
de superficie com os diferentes cimentos resinosos para 0s grupos termociclados.

Na comparacéo entre os diferentes cimentos, RelyX U100
apresentou uma maior frequéncia de falhas mistas, seguido pelos
cimentos resinosos Panavia F e Multilink.

Além dos dados de analise de fratura apresentados na
Tabela 10, um dado importante a ser relatado foi o destacamento total
do filme A (Ga) e parcial do filme B (Gb) apenso aos corpos de
cimento resinoso mediante o ensaio de fratura por cisalhamento, como

mostrado nas imagens em microscopia otica (Figura 19).
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Tabela 10 - Anélise do tipo de fratura na superficie das amostras: M-
fratura mista; Al- adesiva do cimento; A2- adesiva do filme; C1-
coesiva de ceramica; C2- coesiva de cimento resinoso; F- falha pré
teste.

Grupo N&ao Termociclados (s) Termociclados (t)
M Al A2 Cl1 C2 F M Al A2 Cl1 C2 F
GpP - 10 - - - - 2 8 - - - -
GpM - - - - - 10 - : - : - 10
Gpy - 10 - - - - 1 9 - : : -
Gp 7 3 - - - - 0 - - - - -
GiM 1 9 - - - - 4 6 - : : -
Gju 10 - - - - - 10 - - : : -
GmP 2 8 - - - - 3 7 - - . -
GmM - 10 - - - - - 8 - - . 2
GmU 4 6 - - - - 10 - - - - -
GaP - - 10 - - - - - 10 - . -
GaM - - 10 - - - - - 10 - - -
Gau - - 10 - - - - - 10 - : -
GbP 10 - - - - - 10 - - - - -
GbM 10 - - - - - 10 - - - - -
GbhU 10 - - - - - 10 - - : . -

Devido ao fato dos resultados de resisténcia adesiva
apresentados pelos grupos com filme B terem sido estatisticamente
relevantes, foi realizado, por MEV, uma investigacdo na interface
fratura para estes grupos (GbPt, GbMt, GbUt) (Figuras 16-19).
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) d)

Figura 19 - Imagens por Microscopia Otica (30x) representativas das interfaces de
fratura: a) fratura adesiva do cimento resinoso (amostra do GmMSs); b) fratura mista
(amostra do GjPt); c) fratura adesiva do filme A (amostra do GaUs); d) fratura mista
(amostra do GbMs).

Figura 20 - Imagens por MEV em modo SE de uma fratura tipo mista de amostra do GbPt
(100x) mostrando os diversos tipos de falha envolvidos na fratura: A- adesiva
filme/ceramica; B- adesiva cimentoresinoso/filme; C- coesiva de cimento resinoso.
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Figura 21 - Imagens por MEV em modo SE de uma fratura tipo mista de amostra do GbPt
em 2000x mostrando uma regido de falha adesiva do filme ao substrato: A- parte do filme
aderida ao cimento resinoso; B- filme aderido a ceramica; C- ceramica & base de Y-TZP;
D- presenca do agente de unido silano aderido ao filme.

A

Figura 22 - Imagens em MEV em modo SE de uma fratura tipo mista de amostra do GbPt
em 2000x mostrando: A- intimo contato do cimento resinoso ao filme; B- intimo contato
do filme a superficie de ceramica a base de Y-TZP.
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Figura 23 - Imagens em MEV em modo BSE de uma fratura tipo mista de amostra do
GbMt em 2000x mostrando as diferentes fases presentes em regido onde houve fratura
parcial do filme: A- cerdmica a base de Y-TZP; B- filme; C- cimento resinoso.

Amostras representativas dos grupos com filme B
submetidos ao ensaio de resisténcia ao cisalhamento apos a
termociclagem foram analisadas por MEV/EDS para caracterizacdo
das fases presentes na interface de fratura apds o ensaio de resisténcia
ao cisalhamento e para composicao elementar das diferentes estruturas
apresentadas pela imagem por MEV. O mapeamento por EDS
mostrou a ndo homogeneidade da presenca de filme B na interface
adesiva apos a fratura (Figura 24), tambem sugerido pela analise por
microscopia Otica na Figura 19, e a composicdo elementar destas

diferentes regides (Figura 25).
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—— 200 um

C) d)

Figura 24 - a) imagem por MEV em modo BSE de uma fratura tipo mista de amostra do
GbMt em 35x mostrando as diferentes fases presentes apos a fratura; b) mapeamento do
elemento Si; ¢) mapeamento do elemento Zr; d) mapeamento final.



b)
Figura 25 - a) imagem por MEV em modo SE de uma fratura tipo mista de amostra do
GbUt em 2000x; b) EDS do ponto “A”.
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d)

Figura 25 - ¢) EDS do ponto “B” (referente a Figura 25 A); d) EDS do ponto “C”
(referente a Figura 25 A).



6 DISCUSSAO

Neste capitulo é discutido o efeito dos tratamentos
propostos na modificacdo das propriedades de adesdo entre o cimento
resinoso e a ceramica a base de Y-TZP e a influéncia destes e dos
demais fatores estudados (ciclagem térmica e cimento resinoso) nos
resultados de resisténcia ao cisalhamento. Também € ainda proposto

um direcionamento para novas pesquisas nesta area.

6.1 Propriedades da superficie

As andlises de RBS mostram dois filmes a base de silicio
e oxigénio (Figura 13), com concentracdes diferentes para cada
elemento quimico (Tabela 1), porém com pouquissima variacdo da
concentracdo destes em relacdo a profundidade dos filmes. Isto sugere
uma deposicdo uniforme dos elementos nas diferentes camadas
internas do filme.

Para o filme A, a concentracdo de oxigénio € reduzida,
sugerindo a formacéo de dxidos de SiOy (onde 0 < x < 2). Para o filme
B, a estequiometria dos componentes sugere a formacao de SiO,. Esta

diferenca estequiométrica nos oxidos de silicio dos diferentes filmes
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sugere uma modificacdo no comportamento termodinamico,
interferindo na compatibilidade destes com o substrato de Y-TZP,
observada nos teste de resisténcia ao cisalhamento.

As diferentes composi¢ces dos filmes decorrentes da
variacdo da taxa de oxigénio no plasma estdo relacionadas com o
processo de oxidacdo da superficie do alvo, pela ligacdo quimica do
oxigénio ionizado com o silicio da camada mais externa. O processo
de oxidacao reduz o rendimento de arrancamento atobmico do alvo e,
consequentemente, reduz a taxa de deposicdo do filme sobre o
substrato. Desta forma, com o aumento do fluxo de oxigénio, ha uma
diminuicdo de atomos de silicio ejetados do alvo, interferindo na
espessura do filme (He, Xu, 2003; van Hattum et al., 2004; Boyd,
Blaikie, 2006), como mostrado na Figura 12. A taxa de deposicédo €
reduzida de aproximadamente 13,3 para 10 nm/min com o aumento do
fluxo de oxigénio de 1,0 para 2,5 sccm.

Porém, uma vez ejetados, hd& uma maior probabilidade
destes reagirem com 0 oxigénio ionizado presente no plasma reativo,
interferindo na estequiometria dos elementos constituintes do filme
(He, Xu, 2003; van Hattum et al., 2004; Boyd, Blaikie, 2006). Assim,
para taxa de concentracdo Ar/O de 8:1, os resultados sdo sugestivos de
que houve o crescimento de um filme estequiométrico de SiO,
amorfo, resultante da completa reacdo dos ions pulverizados com o
oxigénio ionizado presente no plasma reativo. A modificacdo da taxa
de concentracdo Ar/O para 20:1 aumentou a taxa de ejecdo de ions
silicio do alvo evidenciado na maior espessura do filme, porém a

quantidade de oxigénio ionizado presente no plasma néo foi suficiente
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para a formacdo de um filme de silica, produzindo SiO,, onde x~1,6.
Essa diferenca quimica pode ter interferido no grau de adesdo dos
diferentes filmes ao substrato de Y-TZP.

Em uma andlise qualitativa sobre a cor dos filmes, em
uma observacdo macroscépica (sem a utilizacdo de aumentos), o filme
B apresentou caracteristicas de cor (vidro espelhado) diferente do
filme A (amarelado), refletindo as diferencas quimicas e fisicas
(espessura) entre os filmes, corroborando com estudo prévio de
Miyazaki (2006).

Observando topograficamente 0s grupos recobertos com
os filmes (Ga e Gb), nota-se o intimo contato destes ao substrato
ceramico pela auséncia de espaco nas regides de degrau observadas
nas andlises fraturadas (Figuras 20, 21 e 23) e auséncia de brilho de
borda nas imagens de MEV em algumas regides (Figura 22 e 21). A
evidéncia dos gréos de zirconia nas imagens em MEV situado sob o0s
filmes (Figuras 11) também denotam a fina espessura destes,
confirmado pelas analises de espessura do filme pela microscopia de
interferéncia (Figura 14).

Analisando a integridade do filme apds o processo de
deposicgéo, notou-se em algumas regides de dimensdes micrométricas
uma descontinuidade deste sobre o substrato ceramico. Pelas anélises
das Figuras 14, nota-se ainda o aspecto craquelado das bordas na
regido desses defeitos. A causa do defeito (presenca de impurezas na
superficie ceramica, tensao interna do filme, bombardeamento de ions
sobre o filme, entre outros) ndo foi fruto de investigacdo nesta

pesquisa, porém pode ter tido importante papel na distribuicdo das
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tensdes durante o carregamento da forga sobre o cilindro de cimento
resinoso no ensaio de resisténcia adesiva, além de poder ter servido
como ponto de falha para fraturas adesivas do filme ao substrato
ceramico (Mattox, 2010). Uma maior investigacdo das causas destes
defeitos e do seu grau de influéncia nos resultados de resisténcia
adesiva se faz necessario em uma proxima pesquisa.

Na analise de propriedades que podem interferir na
resisténcia adesiva da cerdmica aos cimentos resinosos (rugosidade,
angulo de contato e trabalho de adesdo) foi mostrado que 0s
tratamentos de superficie produziram resultados significativamente
relevantes para todas as anélises e parametros de rugosidade estudados
(Tabelas 3).

O filme B n&o alterou o padrdo de rugosidade da
superficie onde foi depositado (Tabela 2 e Figuras 13 e 15). Assim,
para as amostras recobertas pelo filme B (Gb), ndo houve efeito da
rugosidade na melhora dos resultados de angulo de contato (Tabela 4),
W, (Tabela 5) e resisténcia adesiva (Figura 16), podendo esses valores
serem atribuidos a alteracdo das propriedades quimicas da superficies
apos a deposicao quando comparados aos obtidos sobre a superficie de
ceramica a base de Y-TZP.

Como relatado na revisdo de literatura, uma das razbes
preconizadas para 0 uso do jateamento com particulas € o aumento da
molhabilidade da superficie ceramica a base de zirconia (Wolfart et
al., 2007), corroborando com os resultados com um angulo de contato
de 86 ° para Gp e 73 ° para Gj. Porém, observou-se um aumento da

hidrofilicidade estatisticamente ainda mais significante nos grupos
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onde houve um crescimento do filme sobre as superficies adesivas da
ceramica a base de Y-TZP, constatada pela reducdo do angulo de
contato a valores menores que 20 °, mesmo quando comparado ao
grupo de ceramica com superficie jateada (Tabela 4). A significante
melhora da molhabilidade sobre os filmes (Ga e Gb) ocorreu devido
as diferentes propriedades quimicas destes quando comparados a
ceramica a base de Y-TZP. A diferenca de eletronegatividade entre o
atomo de zircénio (metal) e do silicio (ndo metal) ajudam a explicar
esse efeito. A ligacdo quimica no oOxido de zirconia €
predominantemente ibnica, promovendo um denso empacotamento
das moléculas. A ceramica apresenta microestrutura policristalina
tendo o contorno de grdo como area maior reatividade quimica pelo
acumulo de energia livre nesta regido. A ligacdo quimica nos 6xidos
de silicio é predominantemente do tipo covalente. A baixa temperatura
e os demais parametros utilizados durante o processo de deposicédo
conferem aos filmes uma microestrutura amorfa, apresentando maior
energia livre em toda a sua superficie. O tipo de ligacdo e o plano
cristalografico tém influéncia nas propriedades de superficie, como
molhabilidade e trabalho de adesdo (Ashby, Jones, 1998). Porém, nédo
foi possivel uma comparacdo dos resultados de molhabilidade e
trabalho de adesdo entre filme A e B. Esta ficou comprometida pelo
limite de deteccdo do gonidmetro.

Outras técnicas foram propostas na literatura para a
incorporagédo de uma camada de ceramica amorfa na regido adesiva da
infraestrutura ceramica a base de zirconia pela aplicacdo de uma fina

camada de glaze ceramico (Kitayama et al., 2009; Ntala et al., 2010).
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Como vantagens sobre a aplicacdo do glaze ceramico, o crescimento
de filmes pela técnica de deposicdo a plasma oferece a temperatura em
que é realizado o processo de deposicédo e o controle de sua espessura.
O controle da distancia entre alvo e substrato, a poténcia da descarga
elétrica, a pressdo de trabalho da camera de processos, o tempo de
deposicdo, o fluxo dos gases que formardo o plasma entre outros
parametros permitem prever com exatiddo a espessura do filme sobre
a infraestrutura ceramica. Filmes uniformes de espessura nanométrica
ndo provocariam a desadaptacdo clinica da infraestrutura sobre os
dentes pilares. Além disto, o processo de deposicdo promoveu a
cobertura da superficie de ceramica a base de zirconia sem submeté-la
a altas temperaturas. A aplicacdo de uma camada de ceramica amorfa
em uma ceramica a base de Y-TZP pelo processo de sinterizacdo
reduziu as propriedades mecanicas da ceramica policristalina quando
esta interface foi submetida a forcas de tracao (Hjerppe et al., 2010).
Como desvantagens da técnica de crescimento de filme
estio o0 acesso ao treinamento e o0 custo para aquisicdo dos
equipamentos (camara de processo, bombas de vécuo, alvos, cilindros
dos gases) para realizacdo da deposicdo. A aplicacdo de glaze pelo
método convencional (pincel ou spray) € uma técnica bem mais
simples e hoje apresenta menor custo operacional para os laboratérios
de protesem, porém com uso limitado pela reducdo das propriedades

mecanicas da ceramica de infraestrutura de ceramica a base de Y-TZP.
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6.2 Fator termociclagem

Sendo a longevidade dos trabalhos protéticos uma
prerrogativa de sucesso no consultorio odontolégico e a cavidade oral
um ambiente com implicagcbes quimicas e fisicas que podem
influenciar este resultado, ndo ha davida na comunidade cientifica da
Importéncia da aplicacdo desse fator nas pesquisas que visam o estudo
de novos materiais e técnicas com aplicabilidade clinica.

Em revisdo de literatura sobre ensaios de adesdo em
2010, Mair e Padipatvuthikul citam o armazenamento, a ciclagem
térmica e a mecanica como principais metodos utilizados para o
envelhecimento artificial de uma interface adesiva nos estudos em
odontologia. Para 0 modelo de ensaio proposto nesta pesquisa, 0 USO
da ciclagem mecénica ficaria inviavel restando a armazenagem e a
ciclagem térmica. Dentre estes mecanismos, 0S autores apontam a
termociclagem como sendo um teste mais agressivo do que a simples
armazenagem para promover o envelhecimento da amostra, sendo o
método mais apropriado para o teste de novos métodos e materiais.

De fato, em concordancia com a literatura cientifica
(Blatz et al., 2007; Ozcan et al., 2008b; Lehmann, Kern, 2009;
Takeuchi et al., 2010), os resultados confirmam a interacao deste fator
na reducdo da resisténcia adesiva ao cisalhamento para todos os outros
fatores testados (Figura 17 e Tabelas 6 e 7). Sendo os resultados de
resisténcia adesiva inicial de pouca relevancia para a aplicacao clinica

de um novo meétodo ou material, servindo apenas como um
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comparativo com os resultados pos envelhecimento, a discussao
seguira mantendo como foco principal os grupos submetidos a
ciclagem térmica. Porém, avaliando a eficiéncia dos diferentes
tratamentos na resisténcia a hidrolise da interface adesiva,
comparando antes e apds a ciclagem térmica, podemos constatar uma
maior estabilidade na unido promovida nos Gb em detrimentos aos

demais grupos (Figura 17 e Tabela 7).

6.3 Fator cimento resinoso

Em concordancia com estudos prévios (Blatz et al., 2007;
Oyague et al., 2009b; Mirmohamadi et al., 2010), a escolha do
cimento resinoso influencia nos resultados de resisténcia adesiva deste
a ceramica a base de Y-TZP, havendo ainda interacdo positiva com 0s
demais fatores avaliados (Tabela 6). Porém, pouca literatura hd com
relacdo a estudos verificando as diferencas quimicas entre os atuais
cimentos resinosos. Classicamente, 0s cimentos resinosos S&o
divididos em autopolimerizaveis, fotopolimerizaveis ou com sistema
dual de polimerizacdo (onde ha influéncia de ambas as formas de
ativacao no processo de polimerizacao).

Em 2008, Radovic e colaboradores classificaram 0s
cimentos resinosos de acordo com a prévia preparacdo do substrato

dental, dividindo os cimentos em 3 categorias:
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a) Os cimentos resinosos que necessitam de um
prévio condicionamento &cido (ex. Variolink,
Ivoclar/Vivadent);

b) Os cimentos resinosos que utilizam previamente a
acao de um primer acidulado (ex. Multilink/Ivoclar
Vivadent; Panavia F/Kuraray);

c) Os cimentos autoadesivos que ndo necessitam de
prévio condicionamento da superficie dentaria (ex.
RelyX U100/3M ESPE).

Porém, esta classificacdo ndo se aplica a superficies
inorganicas. Para este tipo de substrato, que tem como exemplo as
ceramicas policristalinas com auséncia de uma fase amorfa (Y-TZP),
uma nova classificacdo seria conveniente para 0s cimentos resinosos.
Para uma melhor compreenséo dos resultados apresentados, propomos

a seguinte classificacdo para 0s cimentos resinosos:

a) Convencionais: cimentos que nao possuem
monOmeros adesivos na sua composicao (ex.
Multilink).

b) Adesivos: cimentos que possuem mondmeros
adesivos na sua composicdo (ex. Panavia F; RelyX
U100).

O problema conceitual € constatado quando cimentos

como o Multilink e o Panavia F, que fazem parte do mesmo grupo de
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cimentos resinosos pela classificagdo proposta por Rudovic e
colaboradores, apresentam resultados estatisticamente diferentes para
este tipo de substrato.

Os resultados mostram uma diferenca estatistica
significante entre os diferentes cimentos resinosos, antes e apos a
termociclagem (Tabelas 8 e 9 e Figura 18), sendo sugestivo que o
efeito positivo nos resultados de resisténcia adesiva no modelo testado
deve-se a presenca do mondmero adesivo. Os resultados para o
cimento resinoso Multilink sdo inferiores para todos os grupos onde a
falha ocorreu na interface envolvendo o cimento resinoso, mesmo
sendo este cimento possivelmente favorecido pelo mecanismo de
interdifusd@o por ser da mesma marca comercial que o agente de unido
(Metal/Zirconia Primer) utilizado nesta pesquisa. Isto sugere que a
adesdo substrato inorganico/agente de unido é mais sensivel a
degradacdo e a tensdo no momento da fratura que a interface deste
unido ao substrato organico (cimento resinoso).

Em acordo com estudos anteriores (Wolfart et al., 2007,
Oyague et al., 2009b), o cimento resinoso a base de BisGMa, com
auséncia de monbmeros funcionais na sua composicdo quimica,
apresentou total falha adesiva apos ciclagem térmica quando nenhum
método complementar para promover a adeséo foi empregado. Como
mostrado na revisédo de literatura, a molhabilidade e a estabilidade da
unido séo fatores importantes em interfaces adesivas.

De acordo com Mozner e colaboradores em 2001, os
monomeros funcionais foram desenvolvidos para melhorar a

resisténcia adesiva e a estabilidade de uma interface a degradacao
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hidrolitica e sdo aplicados com sucesso nos sistemas adesivos
autocondicionantes. Em 2008, Van Landuyt e colaboradores relatam
que mondmeros funcionais, entre outras fungdes, aumentam a
molhabilidade de sistemas adesivos.

Mesmo o uso de um agente de unido (Metal/Zirconia
Primer ou do agente silano Monobond-s) ndo foi suficiente para
igualar os resultados do cimento Multilink aos cimentos adesivos
(Panavia F, RelyX U100), mostrando a importancia da presenca
desses mondmeros funcionais nos cimentos resinosos na adesdo a
interface em estudo.

Em estudo publicado em 2008, Tsukakoshi e
colaboradores demonstraram que a presenca de monomeros funcionais
em diversas marcas comerciais de cimentos adesivos (SuperBond
C&B/SunMedical; Linkmax/GC; Panavia flurocement/Kuraray;
Bistite 1l/Tukuyama; e Imperva dual/Shofu) foi importante na
prevencdo da microinfiltracdo marginal entre o cimento resinoso e a
ceramica a base de Y-TZP revelando maior poder de resisténcia a
degradacdo hidrolitica dos cimentos resinosos adesivos quando
comparados a um cimento resinoso convencional (RelyX Arc/3M
ESPE).

Na presente tese, para 0s cimentos resinosos adesivos,
ndo houve diferenca relevante. Porém, o cimento RelyX U100
apresentou melhores resultados que o Panavia F entre 0s grupos onde
a adesdo foi realizada sobre uma superficie jateada com particulas de
alumina. Isto esta em acordo com prévios estudos que apontam uma

melhor afinidade adesiva, mediante a aplicacdo prévia de um agente
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de unido, entre 0 RelyX U100 e as ceramicas a base de Y-TZP quando
comparados ao Panavia F (Kumbuloglu et al., 2006; Nothdurft et al.,
2009; Phark-b, 2009). Foi verificado também uma maior quantidade
de falhas mistas do cimento RelyX U100 em comparacdo aos demais
cimentos (Tabela 10). Este dado estd em desacordo com prévio estudo
que aponta uma maior quantidade de falhas adesivas para o cimento
RelyX U100 quando comparado as interfaces de fratura entre o
cimento Panavia F e a ceramica a base de Y-TZP (Mirmohammadi et
al., 2010). Porém, na pesquisa acima citada, foram usados diferentes
parametros para a abrasdo da superficie mediada pelo jateamento com
particulas (particulas de alumina de 50 um a 3,5 bar e a 10 mm de
distancia). Os cimentos resinosos foram fotopolimerizados e 0 metodo
para envelhecimento da interface foi a armazenagem por 90 dias.
Estas diferencas nos protocolo do tratamento da superficie e no
método de confeccdo dos corpos de prova podem ter influenciado no
tipo de fratura dos especimes. Uma maior pressdo durante o
jateamento pode produzir a formacdo de maiores irregularidades na
superficie ceramica com vales mais profundos, como visto na revisao
de literatura. Sendo a propriedade de molhamento do cimento resinoso
RelyX U100 menor que a do Panavia F devido a sua alta viscosidade
decorrente do maior tamanho de suas particulas inorganicas
(Mirmohammadi et al., 2010), seu escoamento para preencher as
irregularidades formadas pos jateamento pode ter sido dificultada.
Assim, vales podem néo ser completamente preenchidos, aprisionando
vazios no seu interior, servindo como pontos de tensdo para inicio da

fratura podendo, ainda, modificar o seu padréo de falha de uma fratura
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do tipo mista para uma adesiva. Bolsbes de oxigénio aprisionados na
interface também podem cooperar para uma reducao da polimerizacéo
dos cimentos resinosos (Behr et al., 2000). Em 2009, para estudo
publicado por Oyague e colaboradores, foi encontrado o0 mesmo
padrdo de fratura apresentado por Mirmohamadi em 2010. As
limitacdes para comparacdo dos resultados com o estudo de Oyague
sdo semelhantes as do estudo de Mirmohamadi. Os parametros
utilizados por Oyague e colaboradores para o tratamento da superficie
com o jateamento de particulas de alumina de 125 um foram de uma
pressdo variando entre 4 a 7 bar durante 10 s a 5 mm de disténcia
entre amostra e microjateador. Adicionalmente, um agente de uniédo
fora utilizado previamente ao cimento resinoso contendo mondmero
funcional denominado MDP (Clearfill Esthetic Cement/Kuraray),
procedimento ndo repetido para os demais cimentos resinosos (RelyX
Unicem/3M; Calibra/Dentsply). Um fato importante a se observar é
que no estudo de Mirmohamadi, quando utilizado o Multilink automix
(versdo autoadesiva do cimento Multilink), ndo houve diferenca
estatistica para os resultados de resisténcia adesiva ao cisalhamento
quando este cimento foi comparado ao RelyX Unicem e ao Panavia F.

A diferenca entre os resultados dos diferentes tipos de
cimento pode ser atribuida, entre outros fatores, a diferenca dos
monomeros funcionais presentes nos cimentos adesivos. A diferenca
estrutural entre moléculas monoméricas pode influenciar nos
resultados de resisténcia adesiva (Van Luduyt et al., 2008).

Um estudo da influéncia quimica nos mecanismos de

adesdo de cimentos resinosos, modificando apenas a presenca de
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diferentes mondmeros funcionais seria uma abordagem interessante
para confrontar a afinidade dos mondmeros fosfatados acidulados do
cimento RelyX U100 e do mondmero éster fosfatados MDP, presente
no Panavia F com a superficie de uma ceramica policristalina a base
de Y-TZP.

Vale salientar que os cimentos resinosos foram avaliados
na condicdo de autopolimerizacdo pelas circunstancias clinicas
proporcionadas pela infraestrutura de ceramica Y-TZP que dificultam
a passagem da luz para o maior volume do agente cimentante. Desta
forma, deve se ter atencdo em extrapolar esses resultados de
resisténcia adesiva para outras condi¢cbes onde uma polimerizacao
fotopolimerizavel ou mesmo dual (auto e fotopolimerizavel) possam
ser avaliadas. Da mesma forma, para os testes de microinfiltracdo
onde a linha de cimentacdo permite a utilizacdo da luz para

polimerizagdo do cimento resinoso.

6.4 Fator tratamento de superficie

Os resultados estatisticos da presente pesquisa mostraram
que os tratamentos de superficie utilizados interferiram
significativamente nas médias de resisténcia adesiva ao cisalhamento,
produzindo ainda interagdo com os demais fatores (Tabela 6).

Uma das limitacbes no uso das ceramicas a base de

zircOnia para infraestrutura de proteses fixas € sua instavel unido na
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interface adesiva com cimentos resinosos (Oyague et al., 2009a). Para
ceramicas feldspaticas, pela presenca do contetdo amorfo em sua
composicdo, protocolos de cimentacdo estdo bem estabelecidos na
literatura, proporcionando adequada retengdo mecanica e quimica
destas ceramicas aos materiais poliméricos. Para isto, é recomendado
0 uso do silano sobre a superficie adesiva como agente de unido para
um cimento resinoso apos um prévio condicionamento da superficie
com &cido fluoridrico (Bottino et al., 2009).

Devido a alta estabilidade quimica da microestrutura de
ceramicas policristalinas (auséncia de fase amorfa), o tipo de ligacéo
produzida pelo silano € instavel e possui um auto potencial para
degradacéo hidrolitica (Matinlinna et al., 2004) ocasionando falhas
adesivas nesta interface. Mesmo 0s cimentos com mondmeros
adesivos, como o Panavia F e 0 RelyX U100, ndo conseguem manter
uma unido estavel com a cerdmica a base de zirconia quando esta
superficie, sem um prévio aumento da rugosidade, é submetida a
ensaios mecanicos apds o seu envelhecimento (Wolfart et al., 2007;
Ozcan et al., 2008b). Isto esta de acordo com os resultados mostrados
pelos grupos GpPt, GpUt, GmPt e GmUt (Figura 16). Com o
envelhecimento dos espécimes, estes grupos apresentaram 0S menores
valores de resisténcia ao cisalhamento para estes cimentos.

Clinicamente, é improvavel o uso de uma infraestrutura
de ceramica a base de zircOnia possuir sua interface adesiva com
niveis de rugosidade apresentados pelos grupos polidos (Gp e Gm).
No entanto, como apresentado na revisdo de literatura, o polimento

reduziu o fator de rugosidade de Wenzel (r) a valores préximo a 1 pela
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aproximacéo dos valores macros e microscopicos da area da interface
adesiva (r = A/A,), diminuindo a energia de superficie pela reducéo
dos possiveis sitios de ligacdo na superficie, evidenciando a adeséo
pelos mecanismos quimicos de adsorcdo e eletrostatico frente ao
mecanismo de ancoragem mecanica nesta interface.

Desta forma, com relacéo as ceramicas a base de Y-TZP,
fica evidenciado que quimicamente 0s cimentos resinosos ficam
aquém do exigido para o uso clinico dessas restauracdes quando nédo
associado a um prévio tratamento de superficie tendo, nestas
circunstancias, sua indicacdo restrita a situacfes clinicas onde a
adesdo e um fator pouco relevante, sendo a retencéo das reabilitacdes
proteticas dadas principalmente pela conformacdo anatémica e
inclinacéo das paredes do preparo do elemento dentario.

Quando indicada dentro dos parametros citados, a taxa de
sucesso com relacdo ao deslocamento da prétese é alta e nos casos
onde houve perda de retencdo, os autores relatam terem cimentado
novamente as préteses com sucesso clinico acompanhado durante o
periodo da pesquisa clinica (2 a 5 anos). Utilizando Panavia F/Kuraray
(cimento resinoso adesivo), uma reabilitacdo de trés elementos foi
deslocada apos 12 meses (Molin, Karlsson, 2008). Para o cimento a
base de fosfato de zinco, duas reabilitacdes de 3 elementos (17 e 32
meses) perderam a retencdo (Tinschert et al., 2008). Para o cimento
resinoso Variolink/lvoclar (cimento convencional), uma reabilitacdo
de 4 elementos foi deslocada ap6s 33 meses de uso clinico (Sailer et
al., 2007). Com o uso de cimento a base de ionémero de vidro Ketac

Cem/3M Espe, uma reabilitacdo de 3 elementos foi deslocada apés 38
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meses (Beuer et al., 2009). Porém, o periodo de acompanhamento
destes trabalhos ndo ultrapassou 5 anos de uso clinico e os trabalhos
foram todos utilizando preparos dentario para coroas totais.

Na situacdo clinica onde um preparo dentario recebeu
uma restauracdo parcial, um estudo revelou que 6 de 30 reabilitacGes
utilizando preparos parciais do tipo inlay foram deslocados antes do 1
ano de uso clinico, mesmo realizando o tratamento da superficie
adesiva da infraestrutura ceramica com o jateamento de particulas de
alumina revestida com silica (Rocatec/3M Espe) com posterior
silanizacdo (Monobond S/Ivoclar). A perda de retencdo neste primeiro
ano (n=6, 20%) ocorreu com maior frequéncia que o lascamento da
ceramica de cobertura (n=1, 3%) (Ohlmann et al., 2008), falha mais
encontrada nos estudos que utilizaram infraestrutura de zirconia em
reabilitacdes sobre preparos para coroas totais (Al-Amleh et al., 2010).
O estudo alerta para o risco de insucesso quando 0 uso de
infraestrutura a base de zirconia sdo usadas em reabilitacbes onde os
retentores recebam preparos do tipo parcial, onde a retencdo seria
atribuida apenas a processos quimicos (Ohlmann et al., 2008).

Assim, com 0 objetivo de promover retengdo adesiva do
tipo quimica a ceramica a base de Y-TZP, a busca por um agente de
unido compativel com os diversos sistemas de cimentos resinosos e 0
substrato cerdmico de zircbnia é foco de diversas pesquisas
(Matinlinna et al., 2006; Aboushelib et al., 2009 ). De fato, houve
neste trabalho, uma melhora na resisténcia adesiva para todos o0s
cimentos quando se fez uso da aplicacdo do Metal/Zirconia Primer

(Figura 16) tanto antes como ap0s a termociclagem. Porém, os dados
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mostrados por todos esses grupos ainda sdo abaixo do esperado para
se obter resisténcia adesiva clinicamente aceitavel.

Para melhorar os resultados de resisténcia adesiva, alguns
autores preconizam 0 uso do jateamento com particulas visando
melhorar a eficécia clinica dos cimentos resinosos (Blatz et al., 2007,
Della Bona et al., 2007; Ozcan et al., 2008a; Tanaka et al., 2008). E
mostrado na literatura que a utilizacdo de um agente de unido
associado ao jateamento com particulas melhora a resisténcia adesiva
na interface entre as ceramicas a base de Y-TZP e os cimentos
resinosos (Kitayama et al., 2010; Magne et al., 2010). Os resultados
deste estudo corroboram com a literatura (Figuras 13 e 15, Tabela 2).

Varios beneficios proporcionados pelo protocolo
executado de tratamento de superficie utilizando o jateamento com
particulas de Oxido de alumina foram constatados quando essa
superficie jateada é comparada com a superficie polida. Dentre as
caracteristicas modificadas pelo jateamento que melhoraram o0s
resultados de resisténcia adesiva, em conformidade com a revisao de

literatura, estao:

a) 0 aumento da rugosidade média (Tabela 2);

b) a formacao de vales mais profundos (Tabela 2);
c) 0 aumento da area de superficie (Tabela 2);

d) melhora na molhabilidade (Figura 15);

e) maior trabalho de adesao (Tabela 5);
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f) modificacdo da distribuicdo das tensdes no
momento da fratura aumenta a incidéncia de falhas
mista (Tabela 10).

O aumento da rugosidade média (Ra) associada a
formacdo de vales e picos discrepantes (Rz) facilitam a adesdo pelo
mecanismo de ancoragem mecanica, aumentam a molhabilidade e o
trabalho de adesdo. A analise do parametro de rugosidade Sdr (Tabela
2) constatou uma maior area de superficie para o Gj, 0 que aumenta a
energia da superficie por aumentar os nimeros de sitios disponiveis
para a unido quimica com o agente de unido (Kern et al., 2009) e por
modificar a estrutura cristalografica de tetragonal para monoclinica. A
zircobnia monoclinica, presente na superficie ceramica a base de Y-
TZP ap6s o jateamento com particulas, possui maior energia de
superficie quando comparada a zirconia tetragonal (Castro, Gouveia,
2003).

Em estudo in vitro sobre os efeitos do tratamento de
superficie em cerdmica a base de Y-TZP publicado em 2010,
Kitayama e colaboradores utilizaram os parametros de 5 bar de
pressdo durante 5 s a 10 mm de distancia da superficie ceramica para o
jateamento com particulas de alumina de 50 um e mostraram que,
mediante ao uso prévio de um agente de unido contendo monémeros
funcionais, houve um aumento na resisténcia adesiva inicial de
diferentes cimentos resinosos a superficie de ceramica a base de Y-

TZP além de produzir efeitos sobre o tipo de falha, diminuindo a
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incidéncia de fratura adesiva em detrimento do aumento da incidéncia
de falhas com fratura coesiva de cimento.

Os resultados da presente pesquisa mostram o efeito do
uso de um primer ceramico na resisténcia ao cisalhamento e no modo
de fratura em superficies polidas de ceramica a base de Y-TZP
(Tabela 10, Figura 16). Outros estudos confirmam esse
comportamento de melhora da resisténcia adesiva com a utilizagdo de
um primer ceramico contendo mondmeros funcionais, principalmente
quando associado ao jateamento com particulas (Lindgren et al., 2008;
Yun et al., 2010; Lehmann, Kern, 2009; Takeuchi et al., 2010; Shain,
Kern, 2010).

Muita dificuldade houve em comparar os resultados dos
grupos Gj com dados na literatura devido a grande diversidade nos
parametros utilizados para o protocolo jateamento/cimentacdo (marca
comercial da ceramica, dos cimentos resinosos e dos agentes de unido;
tamanho e composicdo da particula; distancia, tempo e angulacdo do
jateamento; método de limpeza da superficie; métodos de ensaio
adesivo; métodos de envelhecimento). Porém, os resultados mostrados
no Figura 16 para os Gj antes e ap0s a termociclagem estdo de acordo
com alguns estudos que mostram a tendéncia da perda de resisténcia
adesiva ap0s o envelhecimento quando utilizado o tratamento de
superficie com jateamento de particulas na ceramica Cercon, Degussa
(Lehmann, Kern, 2009; Yang et al., 2010).

As vantagens dessa técnica (jateamento com particulas)
sdo a facilidade de emprego, podendo ser realizado clinicamente, e 0

baixo custo para obtencdo de bons resultados. Porém, diversos autores
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discutem o custo-beneficio do jateamento pelos possiveis danos
provocados na infraestrutura de zircdnia quando este é realizado na
interface adesiva (regido de tracao), podendo produzir trincas na sua
superficie (Kosmac et al.,, 2000) e afetar a suas propriedades
mecénicas sob condicéo de fadiga (Zhang et al., 2006).

Desta forma, o protocolo ideal para o tratamento da
zircbnia permanece aberto na literatura e a busca por um agente de
unido, ou ainda um método clinico ou laboratorial que promova uma
adesdo estavel nesta interface é fruto de diversos estudos (Lohbauer et
al., 2008; Aboushelib et al., 2009; Cavalcanti et al., 2009; Qeblawi et
al., 2010; Kitayama et al., 2010). Dentre eles, vem se destacando na
comunidade cientifica os estudos do grupo do professor Thompson
que utiliza a deposicdo a plasma de um filme de cloro-silano na
superficie de zircdnia para melhorar os resultados de resisténcia
adesiva (Piascik et al., 2009) sendo exposta sob forma de conferéncia
no congresso da Academy of Dental Materials/2010 em Triste/Italia.
Porém, pouco pode ser discutido pois os parametros utilizados para o
crescimento do filme ainda permanecem inacessiveis a comunidade
cientifica.

Na presente pesquisa, foi estudado o efeito de dois filmes
a base de silicio e oxigénio na resisténcia adesiva entre diferentes
cimentos resinosos e uma ceramica a base de Y-TZP. Os resultados
mostraram que a presenca do filme B em Gb néo alterou os padrdes
topogréaficos da superficie (Figuras 13 e 14, Tabela 2), melhorando
ainda as propriedades superficiais de molhabilidade e de trabalho de

adesdo (Tabelas 4 e 5), mesmo quando comparadas as superficies com
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maior rugosidade (Gj). A espessura nanométrica dos filmes
depositados (Figura 10) néo teria influéncia clinica na cor da ceramica
estética (feldpatica), tdo pouco na adaptacdo das infraestruturas
ceramicas nos dentes pilares. Ainda, melhoraram a adesdo entre o
cimento resinoso e a ceramica de Y-TZP polida sem submeter esta
ceramica a altas temperaturas.

Os resultados de resisténcia adesiva pos ciclagem térmica
(Figura 16, Tabela 9) mostram nao haver diferenca estatisticamente
significante entre o tratamento de superficie onde foi depositado o
filme B (Gb) e os grupos jateados (Gj). Esses resultados apresentados
referem-se a resisténcia adesiva em uma area geométrica (circulo)
macroscopicamente igual com diametro de 2,4 cm. Porém, se aplicado
o fator rugosidade de Wenzel, utilizando a area microscopica de cada
tratamento de superficie (parametro Sdr, Tabela 2) os valores de
resisténcia adesiva encontrados para o grupo do jateamento passariam
a ser menores, pois a mesma forca aplicada seria dividida por uma
area aproximadamente 80% maior. Estes resultados sugerem uma
maior estabilidade e resisténcia a degradacdo nesta interface quando
utilizado o filme A em comparacdo aos demais tratamentos de
superficie da ceramica avaliados. Ainda, foi visto na revisdo de
literatura que pequenos aumentos na rugosidade da superficie podem
exerce grande influéncia nos resustados de resisténcia adesiva, nédo
apenas pela modificacdo fisica e quimica da ceramica, mas também
pela modificagdo dos padrdes de distribuicdo das tensdes durante o
processo de descolamento nesta interface. A transformacdo da area

decorrente do aumento da rugosidade em uma superficie plana
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anularia o efeito de ancoragem mecanica e modificaria a distribuicao
da forca durante o ensaio. Assim, os resultados demonstram um
grande potencial nos nanofilmes de SiO, depositados a plasma na
modificacdo das propriedades quimicas das superficie de ceramicas a
base de Y-TZP.

Clinicamente, as superficies de zirconia sinterizada apds
0 desgaste por brocas no sistema CAD/CAM possuem maior
rugosidade que as superficies onde foram crescidos os filmes para
analise de resisténcia adesiva nesta tese. Este aumento na rugosidade
tenderia a melhorar a adesdo na interface filme/ceramica que,
aparentemente, € a adesao mais fragil nesta interface de multicamadas,
principalmente para as amostras que utilizaram o filme A (Ga). Estas
apresentaram falha adesiva entre filme e ceramica para todos o0s
cimentos resinosos nas condicdes pré e pos termociclagem. Assim, 0s
resultados do teste de resisténcia adesiva para Ga avaliou a adesédo
entre o filme e a superficie ceramica. Quando comparamos 0S grupos
GpMs e GpMt com os grupos GaMs e GaMt vemos que o filme A
promoveu alguma unido com o cimento resinoso mediante o0 uso do
agente de unido silano (Monobons S) porém esta ndo pode ser
mensurada pela localizagéo da falha ter ocorrido apenas entre filme e
ceramica.

O desenvolvimento e utilizacdo deste filme (A) nesta tese
foram baseados na hipdtese de que a insaturacdo das ligaces de
silicio pela reducéo estequiometrica do oxigénio no filme promoveria
uma melhor adesdo ao agente de unido silano, aumentando a

reatividade do filme, melhorando a resisténcia adesiva aos cimentos



110

resinosos. Porém, com a falha adesiva produzida na interface entre o
filme e substrato ceramico, esta hipotese ndao pode ser testada.

Mesmo o filme B apresentou regides com falhas adesivas
ao substrato ceramico (Figuras 18-23), porém permanecendo regides
do filme aderidas a ceramica. A Figura 25 mostra uma fotomicrografia
em MEV utilizando o modo BSE, para evidenciacdo das diferentes
fases presentes na amostra, associado ao mapeamento da superficie
por EDS. A imagem gerada pelo MEV mostra a presenca de fases
mais escuras e outra clara, evidenciando a presenca de elementos
quimicos de diferentes pesos atdmicos na superficie da amostra. O
mapeamento de dois elementos quimicos por EDS (silicio em
vermelho e zirconio em azul) mostrou 3 regides distintas:

a) area formada apenas por zirconio (regido azul)
correpondente a area mais clara da fotomicrografia
da amostra ceramica a base de Y-TZP
evidenciando a falha adesiva na interface
filme/ceramica ;

b) area mostrando a mistura de pontos vermelhos e
azuis, correspondente a area do filme que, devido a
sua fina espessura e a interacdo do feixe de elétrons
do MEV com a matéria, permitiu a visualizacdo do
elemento zirconio situado em uma regido um pouco
mais profunda na superficie, mostrando falha
adesiva na interface filme/cimento resinoso;

c) area formada apenas por silicio (regido vermelha)

correspondente ao cimento resinoso que, por ser
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mais espesso, impede que o feixe de elétrons
chegue a ceramica e revele a presenca do zirconio
nesta regido, mostrado uma regido com fratura

coesiva do cimento resinoso.

Falhas no filme de dimensdes micrométricas foram
observadas em MEV (Figura 15). Tais falhas podem ter favorecido a
distribuicdo da tensdo para esta interface durante 0s ensaios
mecanicos, reduzindo os resultados de resisténcia adesiva por se tratar
de um teste usando macroespécimes. A utilizacdo de espécimes de
dimensdo micrometrica para ensaios de resisténcia adesiva poderiam
favorecer o0s resultados destes grupos. A andlise de diferentes
parametros serd necessaria para otimizar os resultados de resisténcia
adesiva utilizando filmes a base de SiO,.

De qualquer forma, para as condigOes projetadas nesta
tese, 0s grupos que obtiveram os melhores resultados de resisténcia
adesiva (grupos jateado e com filme B) apresentaram uma diferenca
estatistica antes da ciclagem que foi eliminada apds o envelhecimento
dos espécimes (Tabelas 8 e 9). Este resultado sugere uma maior
estabilidade quimica a hidrdlise da unido entre o filme B e o silano
quando comparado a ceramica a base de zirconia jateada com o primer
ceramico, mesmo com diferenca no padrdo topografico. Esta
diferenca, que também produz uma dissipacao diferente das forcas na
interface durante o ensaio mecanico e influencia 0 modo de falha, foi
parcialmente eliminada pela presena do filme B. A alta

compatibilidade quimica entre o silano e os filmes a base de silicio
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promoveram a adesao destes aos cimentos resinosos e modificaram o
modo de fratura das amostras (Tabela 10) aumentando a ocorréncia de
falhas mistas. Isto é facilmente suportado pela literatura que
demonstra a grande afinidade quimica do silano por éxidos de silicio
presentes na fase vitrea de ceramicas feldspaticas (Ozcan et al., 2004).
Mesmo para o filme A, onde esta unido foi responsavel pela falha
adesiva na interface filme A/Y-TZP.

Além da compatibilidade quimica com o0s agentes de
unido silano, os filmes a base de silicio produziram um aumento do
trabalho de adesdo (Tabela 5) evidenciado pelo menor angulo de
contato sobre esta superficie (Figura 20, Tabela 4), mesmo com
valores bem inferiores aos apresentados pelos grupos onde a
superficie foi tratada com jateamento de particulas de alumina para
todos os parametros de rugosidade avaliados (Ra, Rz, Sdr). Os
resultados de angulo de contato e trabalho de adesdo comprovam que
independente da disposicdo e concentracdo do silicio nos filmes, este
produziu um aumento da reatividade quimica da superficie. A menor
reducdo do percentual de perda nos resultados de resisténcia adesiva
dos grupos com o filme B (Gb) apds a termociclagem sugere que a
total disponibilidade deste em toda a superficie adesiva aumentou a
quantidade de sitios de ligacdo, promovendo uma adsorcéo uniforme
das moléculas de silano com alta concentracdo de ligacdes siloxanas,
promovendo uma interface mais estavel a hidrolises.

O uso de filmes a base de silicio associado ao

condicionamento deste por acido pode ainda resultar em um aumento
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da reatividade do filme com as moléculas de silano, ficando essa

analise para um proximo trabalho.

6.5 Préoximos desafios

Novas pesquisas modificando os pardmetros de deposicéo
associado a testes de adesdo entre o filme e o substrato ceramico
precisa ser avaliado. Varia¢bes no método de limpeza da cerdmica de
Y-TZP, na pressédo da camara durante o processo de deposi¢do, no
fluxo dos gases para formacdo do plasma, no tipo de fonte e poténcia
gerada para promocdo do arrancamento atdbmico do alvo, bem como
uma deposi¢do de multicamadas podem produzir filmes com melhor
qualidade adesiva entre este e 0 substrato de ceramicas a base de Y-
TZP quando depositados pelo processo PVD, melhorando os
resultados de resisténcia adesiva nesta interface. A partir destes
resultados, novos testes de resisténcia adesiva utilizando cimentos

resinosos poderdo ser realizados.



7. CONCLUSAO

Os resultados desta pesquisa mostraram ter relevancia no
estudo de adesdo entre cimentos resinosos e uma superficie de
ceramica a base de Y-TZP.

De acordo com as andlises realizadas podemos concluir
que:

a) Um nanofilme SiO, depositado por plasma
promoveu uma maior resisténcia a hidrdlise e uma
maior resisténcia adesiva entre uma ceramica Y-
TZP e cimentos resinosos comparados ao grupos
com mesmo padréo de superficie;

b) Os cimentos contendo mondmeros adesivos
funcionais apresentaram melhor resisténcia adesiva
na interface estudada;

c) A ciclagem térmica diminuiu os resultados de
resisténcia adesiva, diminuindo a durabilidade da
unido entre uma cer@mica de Y-TZP e cimentos
resinosos, independente do tipo de tratamento de
superficie;

d) Para filmes de SiO,, o0s resultados sugerem que 0
filme com valor de x=2 aderiu melhor ao substrato

ceramico que o filme onde x~1,6.
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