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Figueiredo VMG. Efeito de nanofimes depositados a plasma na
resisténcia de unido de um cimento resinoso a uma ceramica a base de
zirconia [tese]. Sdo José dos Campos (SP): Instituto de Ciéncia e
Tecnologia, UNESP - Univ Estadual Paulista; 2014.

RESUMO

Esta pesquisa objetivou avaliar o efeito de diferentes nanofiimes
depositados a plasma na resisténcia de unido entre cimento resinoso e
ceramica a base de zirconia. 120 blocos/espécimes (15,2 x 12,5 x 1,7
mm) e 18 discos (11,0 x 1,4 mm) de zircénia (Y-TZP) (VITA In-Ceram
Zirconia, Vita Zahnfabrik, Alemanha) receberam diferentes tratamentos de
superficie (n = 20 para os blocos) (n = 3 para discos): zircbnia sem
tratamento (Zrpoida), jateamento de alumina revestida por silica (30 pym)
(erat#), nanofilme a base de silica (Zrsio2), jateamento de alumina (45 pm)
+ nanofilme a base de silica (Zrj+sio2), € nanofilme a base de fluoreto
(Zrg) e jateamento de alumina (45 ym) + nanofilme a base de fluoreto
(Zrjat+r). Os nanofilmes foram depositados por meio da técnica a plasma
PECVD. As superficies ceramicas foram caracterizadas pela morfologia
(MEV e MFA), quimica (XPS) e molhabilidade (angulo de contacto),
realizada nos discos. O agente de unido silano foi aplicado em cada
superficie e um cilindro de cimento resinoso foi construido sobre os
espécimes tratados. Metade dos espécimes de cada grupo (n = 10) foram
submetidos a 6.000 ciclos térmicos. A resisténcia de unido foi avaliada
pelo teste de ~cisalhamento e andlise fractografica pelo
estereomicroscépico, MEV e EDS. Para analise estatistica utilizou-se
ANOVA 1-Fator e o teste de Tukey, para presenga e auséncia de
envelhecimento (p = 0,05). A zircbnia apresentou-se mais hidrofilica apés
a deposicdao dos nanofilmes. Ligagbes quimicas entre Si-O foram
encontradas em Zrsioz; Zrg promove um processo de fluoragdo na
superficie da ceramica Y-TZP, convertendo-a em oxifluoreto de zirconio.
Os valores de resisténcia de unido iniciais obtidos pelos tratamentos de
superficie a plasma nao superaram os valores de unido da silicatizagao.
Apods o envelhecimento, todas as amostras do grupo Zrsio2(TC) sofreram
falhas pré-teste. Os valores de resisténcia de unido de Zrg(TC) (3,8 MPa)
foram inferiores ao erat#(TC) (15,4 MPa) e do Zryida(TC) (6,3 MPa). A
falha/destacamento do nanofilme apds o ensaio de resisténcia adesiva foi
observado. Falhas adesivas predominaram entre o0s grupos
experimentais. Nanofilmes a base de silica e a base de fluoreto nao
promoveram efetiva adesao entre zircbnia e cimento resinoso.

Palavras-chave: Materiais Dentarios. Ceramica. Cimentagao. Resisténcia
ao cisalhamento. Envelhecimento.



Figueiredo VMG. Effect of plasma nanofilms on bond strength of a resin
cement to a zirconia ceramic [doctorate thesis]. Sdo José dos Campos
(SP): Institute of Science and Technology, UNESP - Univ Estadual
Paulista; 2014.

ABSTRACT

This study aimed to evaluated the effects of differents plasma nanofilms
on the bond strength between resin cement and zirconia ceramic. 120
blocks / specimens (15.2 x 12.5 x 1.7 mm) and 18 discs (11.0 x 1.4 mm) of
zirconia (Y-TZP) (VITA In-Ceram Zirconia, Vita Zahnfabrik, Germany)
received differents treatments surface (n = 20 for the blocks) (n = 3 for
discs): untreated zirconia (Zrpeida), Silica-coated (30 um) (Zrjat*), silica
nanofilm (Zrsioz), sandblasted by air-borne particle abrasion with aluminum
oxide particles (45 um) + silica nanofilm (Zra+sio2) and fluoride nanofilm
(Zre) and sandblasted by air-borne particle abrasion with aluminum oxide
particles (45 pm) + fluoride nanofilm (Zr.r). The nanofiims were
deposited by PECVD technique of the plasma. The ceramic surfaces were
characterized by morphology (SEM and AFM), chemical (XPS) and
wettability (Contact angle), that was performed on discs. The silane agent
was applied to each surface treatment and a cylinder of resin cement was
built on the specimens. Half of the samples of each group (n = 10) were
subjected to 6.000 thermalcycles. The bond strength was evaluated by
shear test and fractographic analysis by stereoscopic, SEM and EDS.
Statistical analysis was performed using one-way ANOVA and Tukey's
test for the presence and absence non-aged (p = 0.05). Zirconia presented
more hydrophilic after nanofilms deposition. Chemical bonds between Si-
O were found in Zrsiop; Zre promotes a process of fluorination on the Y-
TZP surface, promoting the conversion of zirconia in zirconium oxyfluoride.
The initial values of bond strength obtained by plasma treatment did not
exceed the bond values of the silica-coated. After aging, all samples of the
group Zrsioz (TC) falied. The values of bond strength of Zrg (TC) (3.8 MPa)
were lower than Zrj.' (TC) (15.4 MPa) and Zrpuiga (TC) (6.3 MPa). The
silica nanofilm showing detachment after shearing. Adhesive failures were
predominant among the experimental groups. Silica and fluoride nanofilms
did not promote effective adhesion between zirconia and resin cement.

Keywords: Dental Materials. Ceramic. Cementation. Shear strenght.
Aging.



1 INTRODUGAO

A zirconia tetragonal parcialmente estabilizada por 6xido
de itrio (Y-TZP) tem sido amplamente utilizada em infraestrutura de
proteses fixas, decorrente das suas excelentes propriedades estéticas,
em comparagao com as proteses metalo-ceramicas, elevada resisténcia a
flexdo e tenacidade a fratura, em relacdo as demais ceramicas
odontoldgicas; a biocompatibilidade e baixa toxidade aos tecidos bucais
(Della Bona, 2009; Piascik et al., 2009, 2012; Smith et al., 2011).

As propriedades mecanicas como elevada resisténcia a
flexao e tenacidade a fratura fazem da zircénia um material indicado para
a reposicao de elementos dentais perdidos (Smith et al., 2011; Sagirkaya
et al., 2012). A transformacédo de fase tetragonal para fase monoclinica
das particulas de zirconio, mediante uma tensdo, € acompanhada pelo
aumento de volume de 4%, o que dificulta a propagacdo de ftrincas,
retardando a fratura do material (Della Bona, 2009). Porém, o uso da
zircOnia como infra-estrutura de proétese fixa adesiva é limitado, devido a
baixa resisténcia de unido aos cimentos resinosos e a degradacao do
material ceramico em questao a longo prazo na presenca de agua (Della
Bona, 2009; Piascik et al., 2009, 2012; Thompson et al., 2011; Smith et
al., 2011).

Diversos métodos de tratamentos superficiais, como
jateamento com microparticulas de alumina ou alumina revestida por
silica, primers ceramicos, tém sido propostos na literatura (Ozcan et al.,
2008; Lorenzoni et al., 2012). Dentre tais tratamentos, as melhoras
significativas na resisténcia de unido entre o substrato a base de zirconia

e 0 cimento resinoso, a longo prazo, sédo atribuidas ao jateamento com
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microparticulas de alumina revestidas por silica (Piascik et al., 2009; Mair,
Padipatvuthikul, 2010; Thompson et al., 2011; Smith et al., 2011).

O jateamento com microparticulas de alumina revestidas
por silica € um método utilizado para asperizar a superficie ceramica e
incorporar silica na mesma (tribosilicatizacdo) (Thompson et al., 2011).
Contudo, a resisténcia de uni&do, deste tratamento superficial, ao agente
de unido nao se apresenta tao estavel hidroliticamente quanto do silano
as ceramicas vitreas (Smith et al., 2011). Diversos fatores podem
influenciar tal resultado, como a deposigao irregular de silica sobre o
substrato, o limitando numero de sitios de ligagdes quimicas disponiveis
para o agente de unido, e o desenvolvimento de fissuras, que podem
interferir nas propriedades mecanicas, gerando o fracasso prematuro da
restauracédo (Piascik et al., 2009; Thompson et al.,, 2011; Smith et al.,
2011).

Com o objetivo de ampliar as indicagdes clinicas deste
material, novas abordagens de tratamento de superficie estdo sendo
propostas pela comunidade cientifica. Como por exemplo modificagdes de
agentes silanos, a utilizacdo de laser, vitrificagdo e o método de
deposic¢ao de nanofilmes a plasma (Derand et al., 2005; Aboushelib et al.,
2008; Ntala et al., 2010; Cheng et al., 2013; Erdem et al.,, 2014).
Nanofilmes a base de silica e fluoretos sao relatados pela literatura como
tratamentos de superficie promissores em ceramicas a base de zircénia
(Derand et al., 2005; Piascik et al., 2009, 2011a, 2011b, 2012; Queiroz et
al., 2011, 2013b, 2013c; Smith et al., 2011; Druck et al., 2014).

A pesquisa a ser apresentada busca avaliar o efeitos de
nanofiimes a base de silica e a base de fluoretos depositados a plasma,
pelo método de Deposicdo Quimica a Vapor assistido por Plasma
(Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition -PECVD), sobre uma
ceramica a base de zirconia na resisténcia de unido a um cimento

resinoso.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Zirconia tetragonal parcialmente estabilizada por 6xido de itrio

A evolucdo dos materiais ceramicos ao longo dos ultimos
anos ceramicos resulta em uma classe de materiais de alta resisténcia, a
zircOnia tetragonal parcialmente estabilizada por o6xido itrio (Y-TZP),
introduzida na Odontologia em 1990, de acordo com Ozkurt e Kazazoglu
(2010). A ceramica Y-TZP proporciona uma melhor resisténcia a fratura a
longo prazo, quando comparado com as ceramicas feldspaticas e
compositos ndo- metalicos para a confecgao de restautacbes dentarias
(Thompson et al., 2011).

O dioxido de zirconio (ZrO;), comumente denominado de
ZircOnia, apresenta uma matriz cristalina pura, densa, livre de fase vitrea,
assim classificado como 6xido ceramico. Apresenta baixa condutividade
térmica, baixo potencial corrosivo, modulo de elasticidade semelhante ao
aco, coeficiente expansao térmica semelhante ao ferro e compatibilidade
biolégica (Della Bona, 2009; Malaguti et al., 2011).

Este material ceramico apresenta trés fases
cristalograficas, monoclinico quando submetido a baixas temperaturas,
tetragonal acima de 1.170 °C e acima cubico 2.370 °C, ou seja, séo as
transformacdes de fase sofridas pelo didxido de zircdnio em condicoes de
alteracdo de temperatura (Della Bona, 2009; Malaguti et al., 2011;
Thompson et al.,, 2011). As melhores condicdes mecéanicas sao
encontradas na fase tetragonal (1.170 C° - 2. 370 C°), assim a adi¢ao de
oxidos estabilizantes como oxido de magnésio (MgO), oxido de itrio

(Y203), 6xido de calcio (CaO) e 6xido de cério (Ce,03) permitem a total ou
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parcial estabilizacdo da zircbnia em fase tetragonal em temperatura
ambiente (Malaguti et al., 2011). A zirconia tetragonal parcialmente
estabilizada por 6xido de itrio (YTZ-P) com conteudo cristalino de 94,9%
de oxido de zircénio por 5,1% de oxido de itrio € a forma mais frequente
de zirconia comercializada na Odontologia (Bottino et al., 2009).

A Y-TZP apresenta-se em condicdo metaestavel, ou seja,
ha uma energia acumulada no material para conduzi-lo a voltar ao estado
monoclinico. A tensao frente a uma propagacao de uma trinca é suficiente
para induzir esta mudanca de fase ao redor da ponta da trinca, o que
promove o aumento volumétrico (4%) e tensdo de compressédo que
comprime a trinca, para esta se feche e aumente a tenacidade. Esta
condicdo de mudanca de fase pode ocorrer por desgaste, trinca, taxa de
resfriamento (Della Bona, 2009).

A zircbnia como biomaterial apresenta propriedades
mecanicas como elevados valores de resisténcia a flexdo, tenacidade a
fratura e dureza, resisténcia ao desgaste e a corrosdo aos acidos e
alcaléides. Tais propriedades agregam excelente potencial para ser
utilizada como infra-estrutura de restauragbes ceramicas (Della Bona,
2009; Piascik et al., 2009, 2012; Smith et al., 2011).

Entretanto, os problemas acarretados as ceramicas a
base de zircbnia sdo a instabilidade a longo prazo na presenga de agua
(degradacao a baixa temperatura), a incompatibilidade do coeficiente de
expansao térmico com a ceramica de cobertura (feldspaticas) e pelo
insucesso ao serem condicionadas com acido fluoridrico a 10% (Bottino et
al., 2009; Della Bona, 2009; Piascik et al., 2009, 2012; Thompson et al.,
2011; Smith et al., 2011; Amaral et al., 2013).

O condicionamento com acido fluoridrico a 10%
associado a aplicacdo do silano promove altos valores de resisténcia
adesiva as ceramicas feldspaticas, leucitas e dissilicatos de litio. No
entanto a acgdo desse condicionamento acido n&o gera valores

satisfatorios de resisténcia de unido para ceramicas Y-TZP, sendo estas
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conhecidas como cerémicas acidoresistentes (Bottino et al., 2009). O
conteudo cristalino em ceramicas a base de zircébnia melhora
significativamente as propriedades mecanicas desse material, porém nao
apresentam resultados satisfatorios de resisténcia de unido aos cimentos
resinosos, apos o condicionamento acido utilizado na clinica odontolégica
diaria, devido a auséncia de conteudo de silica/ fase vitrea (Della Bona,
2009; Gargari et al., 2010).

Segundo Larsson e Wennerberg (2014) as complicagcbes
clinicas mais comuns em restauragdes totais de zircbnia sdo a perda de
retencdo (decimentagdo), necessidade de tratamento endodéntico,
fraturas de materiais de revestimento, e sangramento a sondagem; Ozkurt
e Kazazoglu (2010) também citam carie secundaria e a extracdo de
pilares de ponte fixa. As taxas de sobrevivéncia para restauragdes
metaloceramica e de zirconia sdo de 100% e 95%, respectivamente,
segundo Pelaez et al. (2012); ja a taxa de sucesso clinico apés 9 anos é
de 52,66% (Koening et al., 2013). Os resultados de avaliagdes clinicas de
4 anos em restauragdes de zircdnia sobre dente e implante sugerem que
os sistemas ceramicos tém altas taxas de sobrevivéncia, e apresentam
falhas mecénicas, de adaptacdo marginal, e combinacdo de cores
(Sagirkaya et al., 2012). Ap6s 38 meses foi detectada a decimentagao de
coroas com infra-estrutura de zircénia de acordo com Beuer et al. (2009).
Seis decimentacbes de ponte fixa em zircOnia sao relatadas apos 48
meses por Roediger et al. (2010). Em 36 meses, 12 coroas de zircdnia
foram perdidas por falha de cimentacao (Tartaglia et al., 2011). Durante
um periodo de observagao de 41,7 meses uma descolagem ocorreu em
uma coroa de zircbnia que utilizou cimento resinoso com 10-
metacriloiloxidecil-dihidrogenio-fosfato (MDP) (Sasse et al., 2012).

O prognostico de reabilitagdes orais com infra-estrutura
de zircbnia, quanto a sobrevivéncia e o sucesso da restauragao, ainda é
um dilema para a literatura. A sobrevivéncia e taxa de sucesso de 90% a

95% em 5 anos de uma restauracao representa uma excelente peformace
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clinica para o material empregado, conforme descreve Anusavice (2012).
Coroas metaloceramicas apresentam 96%, 87% e 85% de sobrevivéncia,
respectivamente em 5, 10 e 15 anos (Walton, 2002). Alguns sistemas
ceramicos tém sido bem sucedidos para a restauragao livres de metal
para molares; fatores clinicos como a profundidade adequada de preparo
e cimentagao pode prevalecer quanto a escolha do material (Della Bona,
Kelly, 2008).

Ainda n&o ha resultados apés 10 anos de estudos clinicos
com restauragdes em zircbnia; assim a avaliagao clinica a longo prazo é
um requisito essencial para concluir que esta ceramica apresenta
confiabilidade para uso odontolégico, quanto a questdes biolégica e
mecanica (Ozkurt; Kazazoglu, 2010). Por meio dos estudos clinicos e
revisbes dos mesmo as limitacbes da zircdnia sao descritas, pautadas
nestas complicagdes clinicas as pesquisas laboratoriais sao
desenvolvidas a fim de melhorar ou solucionar as problematicas desse
material ceramico.

Dentre os fatores de insucesso de restauragdes com infra-
estrutura de zircbnia pode-se destacar a perda de retencdo, assim na
busca pela estabilidade adesiva dos cimentos resinoso as ceramicas Y-
TZP se faz necessario conhecer o fenbmeno da adesao e assim propor
tratamentos superficiais que visem a melhora das propriedades adesivas

desse material.

2.2 Fenomeno da adesao

Adeséo é definida como a for¢ca de atragdo interfacial

entre moléculas diferentes, gerando uma interface entre dois
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materiais/substratos (aderentes), essa unido denomina-se "junta adesiva";
a formacéao dessa interface pode se dar também entre o aderente e uma
"cola", segundo Della Bona (2009) e Marshall et al. (2010).

Esta unido € dependente das propriedades e do
comportamento do adesivo, da estrutura, da composi¢cdo, das
propriedades e do tratamento de superficie do aderente (substrato) (Della
Bona, 2009; Thompson et al., 2011). A adesado ocorre pelas ligacdes
dentro do aderente, dentro do adesivo, e entre os dois, na interface
(Marshall et al., 2010).

O fenbmeno da adesao pode ocorrer por mecanismos
fisicos, mecéanico e quimico, ou pela combinagdao desses (Della Bona,
2009; Marshall et al., 2010). Os tipos de mecanismos de adesdo sao
descritos a seguir de acordo com Della Bona (2009) e Marshall et al.
(2010):

a) Adesao Fisica: A forga das ligacbes fisicas séo
geralmente fracas e estdo sempre presentes, as
forgas ou ligagdes secundarias de van der Waals
ocorrerem nas interfaces;

b) Adesdo Quimica: A for¢a das ligagdes quimicas
sao fortes, e dificeis de serem produzidas através
de uma interface, estas ligagbes séao
representadas pelas ligagdes primarias covalente,
ibnica e metalica. Este tipo de adesdo tem sido
buscada por décadas em inumeras aplicagdes de
materiais odontoldgicos;

c) Adesdo Mecéanica: O embricamento mecanico € o
meio mais eficaz de criagao de fortes ligacdes nos
materiais, pois as alteragdes topograficas do

substrato interfferem na &rea  superficial,
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capacidade de molhamento, energia de superficie

e potencial adesivo do aderente.

Alteracbes da superficie topografica (rugosidade
superficial) da superficie do aderente resultam em modificagbes da area
superficial e da molhabilidade do substrato, que sao diretamente ligados a
energia de superficie e potencial adesivo (Della Bona, 2009)

Uma das contribuigdes importantes para o trabalho da
adesdo é a molhabilidade do substrato, que é definida como a capacidade
de um adesivo contactar/molhar um substrato (Marshall et al., 2010). Tal
condicao é representada pela tensao interfacial relativa entre um adesivo
e um substrato sélido, resultando em um angulo de contato < 90°. O
molhamento perfeito (~0°) é a capacidade de o fluido recobrir
completamente o substrato, de maneira que o maximo beneficio seja
atingido quando o mecanismo da adesao for ativado, quanto menor o
angulo melhor a molhabilidade e o potencial adesivo. Ja em condi¢cdes em
que o angulos de contato for maior que 90 ° sugere baixo potencial de
molhabilidade e adesao (Della Bona, 2009; Piascik et al., 2012).

O angulo de contato € o método de observacdo e
mensuragao da molhabilidade de um substrato por um liquido. O liquido
(L), a superficie (S) e o vapor (V) sdo as fases a serem consideradas para
o calculo do angulo interno de uma gota de liquido em contato com um
sélido. A energia de superficie de cada interface (ySL, ySV, yLV) nos
possibilita a formagao do angulo, que é constituido pelas tangentes das
interfaces e ponto de intersecgao das trés fases, estando em equilibrio
termodinamico (Oliveira Junior, 2009) (Figura 1). A equagao de Young (1)
apresenta as energias de superficie atuantes nas interfaces, solido-liquido
(ySL), sdlido-vapor (ySV) e liquido-vapor (yLV) e o angulo de contato (0),

determinam a energia de superficie do sélido (Marshall et al., 2010).
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VAPOR

LIQUIDO

Figura 1 - Esquema do angulo de contato, que é obtido pelo angulo interno (6) de uma
gota de liquido em contacto com um sélido, corresponde as energias de superficie (y) de
cada interface (ySL, ySV, yLV). Formagédo do angulo pelas tangentes das interfaces e
ponto de intersecgao das trés fases solido, liquido e vapor (Oliveira Junior, 2009).

ySL =ySV + yLV cos 6 (1)

Assim apds serem consagradas as propriedades
mecanicas da zircbnia como material dentario para confeccao de
restauracoes fixas, mecanismos adesivos dessa ceramica tém sido
buscadas pela comunidade cientifica por meio de tratamentos de

superficie do aderente.

2.3 Tratamentos de superficie em ceramicas Y-ZTP

Tratamento de superficie consiste em modificar a
superficie do substrato para melhorar o0 mecanismo adesivo destas
ceramicas acidoresistentes. A utilizagdo de tratamentos superficiais com
base na adesdo mecanica, adesao quimicas ou ambas sdo propostos
pela literatura (Della Bona, 2009, Thompson et al., 2011). Em uma busca

realizada no PubMed.gov em 2014, site especializado na area biomédica,
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com os termos chaves zirconia e surface treatment, foram encontrados
412 artigos sobre a tematica, publicados nos ultimos 20 anos. Melhorar a
durabilidade de unido do cimento resinoso a zircdnia ainda € um desafio
para a comunidade cientifica, pois para que um tratamento seja efetivo, a
mesma deve apresentar valores de resisténcia de unido = 20 Megapascal
(MPa) (Papia et al., 2014).

Dentre os tratamentos que objetivam apenas modificar
mecanicamente a superficie ceramica, alterando a rugosidade superficial,
apresenta-se o jateamento de microparticulas de alumina e o uso do laser
(Thompson et al., 2011; Erdem et al., 2014). Ha tratamentos de superficie
que promovem a alteragao quimica superficial, deixando o aderente mais
reativo por meio de crescimentos de fluoretos, nitreto e argdnio a plasma
(Piascik et al., 2011a, 2011b, 2012; Kulunk et al., 2013; Valverde et al.,
2013).

Outros tratamentos relatados pela literatura consistem em
tentar transformar a zircbnia em uma ceramica acido-sensivel, por meio
de mecanismos adesivos mecanicos e quimicos, a fim de utilizar o agente
silano para gerar adesédo entre o aderente e o cimento resinoso. Tal
modificagdo superficial se da com a implementacdo de silica na
superficie, por meio da ag¢do de jateamentos de microparticulas de
aluminio revestidas por silica, primers ceramicos e agentes silanos, uso
da vitrificagdo e crescimento de silica a plasma (Derand et al., 2005;
Aboushelib et al., 2008; Ozcan et al., 2008; Piascik et al., 2009, 2011a;
Queiroz et al., 2011, 2013b, 2013c; Smith et al., 2011; Thompson et al.,
2011; Ntala et al., 2012; Lorenzoni et al., 2012; Druck et al., 2014).

O agente de unido silano é amplamente utilizado na
clinica odontoldgica, apresenta formula quimica geral (R_—-0-)3-Si-R, é
constituido por moléculas bifuncionais, de natureza organica (reage com
os cimentos resinosos e promove a formagao de oligdmeros) e inorganica
(reage com os 6xidos metalicos da fase vitrea da ceramica feldspatica e

produz ligagdes siloxanas), as quais sao responsaveis pela unidao quimica
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cimento/ceramica (Lung et al., 2012). A ac&o do silano n&o é eficaz nas
ceramicas Y-ZTP sem a modificacdo da superficie, devido essas
apresentarem superficie relativamente apolar e quimicamente estavel,
comparado as ceramicas acido-sensiveis (Thompson et al., 2011;
Valentino et al., 2012).

A utilizacdo de jateamento de microparticulas de aluminio
revestidas por silica, uso do laser, primers ceramicos, vitrificacdo e a
deposi¢cdo a plasma sado os tratamentos superficiais mais citados pela
literatura. Estes tratamentos serdo descritos a seguir, enfatizando o efeito
do envelhecimento sobre tais, por meio do armazenamento em agua a
longo prazo e ciclos térmicos, os quais sdo comumente usados para
simular condi¢gbes de envelhecimento in vitro de uma interface de unido
(Blatz et al., 2004; Mair, Padipatvuthikul, 2010).

O jateamento de microparticulas de alumina revestidas
por silica consiste em um método de adesdao mecanico/quimico
(tribosilicatizacdo) que tem apresentado melhora significativa da
resisténcia de unido entre o substrato Y-TZP e o cimento resinoso (19,7
MPa), inclusive apds condigdes de envelhecimento (Ozcan et al., 2008;
Della Bona, 2009; Gargari et al., 2010; Mair, Padipatvuthikul, 2010;
Thompson et al., 2011; Castro et al., 2012). O efeito triboquimico gerado
por este método cria uma camada de silica, por meio do impacto da alta
velocidade das particulas de alumina revestidas por silica, que podem
penetrar 15 um no substrato; construindo um padrao topografico de
microrretengdes para o embricamento mecanico com o cimento resinoso.
A unidao quimica das superficies recobertas por silica e o material resinoso
ocorre por meio do agente de unido silano (Della Bona, 2009).

A limitacao do tratamento supracitado € a formacao de
microfissuras na estrutura ceramica (Thompson et al., 2011; Xie et al.,
2013). Induzindo a transformacdo de fase tetragonal para monoclinica,
devido as camadas de tensdo de compressdo neutralizarem a

propagacado da falha (Della Bona, 2009). Assim ocorre a reducao da
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resisténcia mecanica e tenacidade a fratura deste material ceramico, e a
falha catastrofica prematura (Thompson et al., 2011; Xie et al., 2013). A
difracdo de raio-x tem dectado que o jateamento de microparticulas de
alumina revestidas por silica (Rocatec™ Soft 30 ym, 3M ESPE, Seefeld,
Alemanha) promove a alteragcdo de fase tetragonal para monoclinica em
2,04% de volume da Y-TZP, enquanto que a zircOnia ndo asperizada
apresenta apenas 0,66% do volume em fase monoclinica, segundo
Yamaguchi et al. (2012); ap6s 30 segundos essa mudanca de fase
aumenta em 9,11% do volume (Codet 30 pm, 3M ESPE, Seefeld,
Alemanha) (Turp et al., 2013).

Outro ponto a ser evidenciado é que a rugosidade
superficial promovida pelo jateamento de microparticulas de alumina
revestidas por silica ja foi superada por revestimentos de silica e zircénia.
Estes confeccionados com pd de silica e mondmero resinoso; e p6 de
zirconia amorfa e monémero resinoso, aplicados antes da sinterizagcao
ceramica. Apos o processo de sinterizacdo desses conjuntos os valores
de rugosidade média (Ra) alcangados pelo jateamento, revestimento de
silica e zircbnia, respectivamente, foram 0,485 pm, 2,121 ym e 5,027 pm
(Liu et al., 2014).

Pesquisas de Erdem et al. (2014) e Subasi e inan (2014)
mostram que a utilizagdo do laser, a longo prazo, ndo resulta em valores
de resisténcia de unido significativos entre a ceramica Y-TZP e diversos
cimentos resinosos. A irradiagdo com laser nao promove alteragcbes
significativas na superficie da zircébnia, ndo melhorando o desempenho
adesivo da ceramica a base de zircbnia e com possibilidade de gerar
defeitos no material (Lin et al., 2013).

Atualmente, ha uma grande variedade de primers no
mercado, na tentativa da simplificagdo do uso desses promotores de
adesao, adesivos universais sao desenvolvidos para serem utilizados em
diversos materiais restauradores, esses apresentam silano e monémero

fosfato em sua composicado. Tais agentes quimicos podem promover a
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aderéncia as superficies a base de silica e/ou 6xidos metalicos (Amaral et
al., 2014). Novos agentes silanos com diferentes composi¢cdes quimicas
sdo publicados na literatura (Matilinna et al., 2006; Aboushelib et al.,
2008, 2009; Lung et al., 2012; Cheng et al., 2014). Entretanto, a
resisténcia de unido gerada pelo jateamento de microparticulas de
alumina revestidas por silica (Codet 30 pm, 3M ESPE, Seefeld,
Alemanha) (12,46 MPa) é superior aos valores encontrados pelos primers
Z-Prime Plus (9,03 MPa) e Metal/Zirconia Primer (7,48 MPa) (Xie et al.,
2013). Primers ou adesivos contendo MDP e BisGMA associados com
jateamento parecem ser excelentes op¢des para a adesado da zircbnia ao
cimento resinoso (May et al., 2010; Lorenzoni et al., 2012; Cheng et al.,
2013; Amaral et al., 2014).

A vitrificagdo € um método de tratamento de superficie
que se utiliza o glazer ceramico, adicionado de condicionamento acido,
para proporcionar uma superficie mais rugosa e porosa com a presenca
de silica, que facilite a adesao de cimentos resinosos (Ntala et al., 2010).
A literatura mostra que ha superioridade de valores de resisténcia de
unido entre o uso da vitrificacdo associada ao condicionamento acido
(20,75 MPa) e ao jateamento (17,45 MPa) sem a acdo do
envelhecimento, de acordo com Valentino et al. (2012); esta situagéo in
vitro apresenta-se como uma tendéncia na literatura (Bottino et al., 2014;
Moradabadi et al., 2014). A longo prazo, a vitrificagdo associada ao
condicionamento acido e cimento resinoso a base de MDP mostrou-se
estavel, sem alteracdo dos valores de resisténcia de unido (Bottino et al.,
2014; Vanderlei et al., 2014). Uma falha deste tratamento de superficie é
o destacamento entre a camada de glazer e a zircOnia. Tal ocorréncia se
da pela fraca unido entre a camada de glazer e a zircOnia, como também
pode estar relacionada com a incompatibilidade dos coeficientes de
expansao térmica de ambas ceramicas (Liu et al., 2014).

O crescimento de filmes finos a plasma, sobre a superficie

da ceramica Y-TZP, se mostra um tratamento de superficie promissor na
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resisténcia de unido entre zirconia e cimento resinoso, embora poucas
pesquisas abordem esse tipo de adesdo quimica. Plasma é um gas total
ou parcialmente ionizado, constituido por espécies carregados (ions e
elétrons), neutros (atomos e moléculas) e excitados. Um plasma é
macroscopicamente neutro e suas particulas possuem comportamento
coletivo (Fridman, 2008).

O processo de deposicdo a plasma consiste em uma
modificagdo quimica da superficie de um material, por meio de reacdes
quimicas que ocorrem entre os gases envolvidos na construgdo do
revestimento/filme (Choy, 2003). Entre as técnicas mais empregadas,
destaca-se a denominada Deposicdo Quimica a Vapor Assistido por
Plasma (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition -PECVD).
Também ha estudos que utilizam as técnicas de Deposicao Fisica a
Vapor (Physical Vapor Deposition - PVD ) e Plasma Atmosférico nao
térmico (Non-thermal plasma -NTP).

A técnica PECVD promove a formacado de filmes e
revestimentos finos (escala nano e micrométrica), por meio da
dissociagao e/ou reagbes quimicas complexas entre reagentes gasosos
sobre um substrato aquecido ou nao, seguindo a constituicdo de um
produto solido e estavel. As reagdes quimicas ocorrem na vizinhanca da
superficie aquecida (Choy, 2003). O diferencial da técnica PECVD ¢é a
capacidade de aplicagdo de filmes sobre geometrias complexas,
diferentemente da técnica de Deposigao Fisica a Vapor (PVD), a qual é
contra-indicada para deposicbes em superficies nao planas, pois o
processo de deposig¢ao possui uma diregao preferencial (Choy, 2003).

A versatilidade do PECVD levou a uma rapida difusdo da
técnica, tornando-a um dos principais métodos para a deposicao de filmes
finos e revestimentos. Apresentam aplicagées potenciais em areas como
eletrbnica, oOptica, armazenamento de energia, eletroquimica, ciéncias
biomédicas, aeroespacial, automotiva; ou seja, € amplamente utilizada

para deposi¢ao de filmes com finalidade de protecdo contra desgaste,
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corrosao, oxidacao, barreiras de difusdo, entre outras. Estes filmes sao
encontrados principalmente na forma de boretos, carbonetos, nitretos,
silicietos, 6xidos e sulfuretos (Choy, 2003).

No ambito da odontologia, a técnica do PECVD é utilizada
para tratamento de superficie de ceramicas a base e zircbnia com
finalidades mecanicas, adesivas, em revestimento de cerémica
feldspatica e compdsitos (Derand et al., 2005; Teixeira et al., 2007;
Mandracci et al., 2008; Piascik et al., 2009, 2011a, 2011b, 2012; Smith et
al., 2011).

Para a deposicdao pelo método do PECVD se faz
necessario o prévio estudo termodindmico das possiveis reacgdes
quimicas, as quais ocorrem no meio gasoso e na superficie do substrato,
e podem auxiliar no estudo das propriedades dos materiais a serem
depositados. Parametros de temperatura, pressdo e fluxo do gas
necessitam de controle e monitoramento preciso durante o processo. A
deposicdo em si acontece por meio de gases precurssores liberados em
uma camara a vacuo em determinada pressdo e fluxo, que séo
dissociados pela energia fornecida ao sistema, por meio de uma fonte de
poténcia elétrica. O tempo de deposicdo determina a espessura da
camada depositada. Os ions do plasma sao acelerados até a superficie
do substrato reagindo quimicamente, dando origem a uma pelicula fina
(Choy, 2003). (Figura 2)
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Figura 2 - Esquema de reator PECVD, evidenciando os componentes do reator e a
formacao de plasma sobre um substrato.
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Vantagens e desvatagens do processo de PECVD de

acordo com Choy (2003) (Quadro 1) :

Quadro 1 - Vantagens e desvatagens do processo de PECVD

Vantagens Desvantagens
v' Utiliza gases volateis v' Toxidade de alguns
precussores
v" Produz filmes uniformes com boa v" Deposicao de

reprodutibilidade

Usado em formas complexas

Taxa de deposi¢gao modificavel

Diferentes precursores quimicos

Baixa temperatura de deposicao

multicomponentes
v" Formagéo de subprodutos

v Complexidade das reagdes
quimicas
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A técnica de Deposigéo Fisica a Vapor (PVD) é utilizada
para deposicdo de filmes frios e apresenta aplicagdes odontologicas
microbiologicas, adesivas e mecanicas em resina acrilica, zirconia e
implantes (Queiroz et al., 2011, 2012, 2013a, 2013b, 2013c; Diez et al.,
2012; Kulunk et al., 2013; Druck et al., 2014). Ja o Plasma Atmosférico
nao Térmico (Non-thermal plasma -NTP) tem sido adotado em pesquisas
de adesao entre zirconia e cimento resinoso (Valverde et al., 2013).

Os estudos que utilizam plasma como tratamento de
superficie em zirconia, com a finalidade de unido aos cimentos resinosos,
sdo descritos a seguir e detalhados quanto a quimica e precurssores
formadores de filme, técnica de deposi¢do, tipo de cimento resinoso,
presenca de envelhecimento e tipo de ensaio de resisténcia adesiva no
Quadro 2.



Quadro 2 - Detalhamento da quimica e precussores formadores de filme, técnica de deposicéo, tipo de cimento
resinoso, presencga de envelhecimento e tipo de ensaio de resisténcia adesiva nas pesquisas que utilizaram plasma
como tratamento de superficie em zircénia

(continua)
Autor Tipos de Filme/ Precursores do Filme Técnica de Cimento Resinoso Envelhecimento
Deposigao
Tratamentos
Derand et al. Filmes a base de Hexadimetilsiloxano PECVD Variolink 11, (Ivoclar -
(2005) SiOx Vivadent,Schaan,Liechtenstein)
(CeH180Siy)
Piascik et al. | Filmes a base de Tetracloreto de Silicio PECVD C&B Cement -
(2009) SiOx
(SiCls) (Bisco, Inc., Schaumburg, IL)
Piascik et al. Filme a base de Hexafluoreto de Enxofre PECVD Rely-X ~ Unicem (3M  ESPE, -
(2011a) OxF, e de SiOx Seefeld,Alemanha)
(SFe)
Piascik et al. Filme a base de Hexafluoreto de Enxofre PECVD Rely-X ~ Unicem (3M  ESPE, -
(2011b) OxFy Seefeld,Alemanha)
(SFs) e Tetracloreto de Silicio (SiCls)
Queiroz et Filmes a base de Alvo de Silicio PVD > -
al. (2011) SiOx
(Si)
Smith et Filmes a base de Tetracloreto de Silicio PECVD Clearfil Esthetic Cement and DC 6 meses de
al.(2011) SiOy Bond (Kuraray,Okayama, Japao) armazenamento em
(SiCly) agua

8Y



Quadro 2 - Detalhamento da quimica e precussores formadores de filme, técnica de deposicéo, tipo de cimento
resinoso, presencga de envelhecimento e tipo de ensaio de resisténcia adesiva nas pesquisas que utilizaram plasma
como tratamento de superficie em zircénia

(concluséo)
Autor Tipos de Filme/ Precursores do Filme Técnica de Cimento Resinoso Envelhecimento
Tratamentos Deposigao
Piascik et al. Filme a base de Hexafluoreto de Enxofre (SFs) PECVD -
(2012)* OxFy
Kulunk et al. Plasma de Argonio (Ar) e Nitrogénio (N2) PECVD Panavia F (Kuraray; Téquio, Jap&o) Termociclagem (6.000
(2013) ciclos)
Ar e Ar + Nz
Queiroz et al. | Filmes a base de Alvo de Silicio (Si) PVD Rely-X Unicem (3M ESPE, Termociclagem (6.000
(2013b) SiOx Seefeld,Alemanha); Mutlilink ciclos)
(IvoclarVivadent,Schaan,Liechtenstein);
Panavia F (Kuraray; Téquio, Jap&o)
Queiroz et al. | Filmes a base de Alvo de Silica e Silicio PVD Mutlilink -
(2013c) SiO; e SiOy (IvoclarVivadent,Schaan,Liechtenstein)
(SiO2) (Si)
Valverde et Plasma de Are Argbnio (Ar) e Oxigénio (O2) NTP Rely-X Unicem (3M -
al. (2013) (o)) ESPE,Seefeld,Alemanha)
Druck et al. Filmes a base de Alvo de Silicio (Si) PVD Rely-X Unicem (3M Termociclagem (6.000
(2014) SiOx ESPE,Seefeld,Alemanha) ciclos) e Armazenamento

(90 dias)

*Esta pesquisa observou a adeséo da zircdnia a resina composta; ** Cimento resinoso nao informado; - Auséncia de envelhecimento.
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Derand et al. (2005) observaram que o tratamento por
PECVD sobre a zirconia apresentava diferenca dos valores de unido
obtidos quando se utilizava apenas silano. Filmes a base de SiOy tém
mostrado resultados de resisténcia de unido satisfatérios (23,2 MPa);
superiores aos metodos mecanicos, bem como ha semelhanga aos
valores de adesdo do cimento resinoso a ceramica feldspatica (Piascik et
al., 2009). A longo prazo, o tratamento a plasma de SiO4 e 0 jateamento
de microparticulas de alumina revestidas por silica (Codet 30 um, 3M
ESPE, Seefeld, Alemanha) foram semelhantes estatisticamente (Smith et
al., 2011).

Queiroz et al. (2011) por meio de PVD depositou SiOy
sobre a zircbnia, com diferentes condicbes de concentracdo de O,
observou valores de unido entre 33 MPa e 15 MPa, sem alteracdo da
rugosidade média (Ra) em relagdo a auséncia de tratamento superficial. A
deposig¢ao de um filme de SiO4 sobre Y-TZP apresentou angulo de contato
< 20° (Queiroz et al., 2013c). Apds condigdes de envelhecimento, filme a
base de SiOx (5,8 MPa) ndo apresentou diferenga estatistica dos valores
de resisténcia de unido obtidos pelo jateamento de microparticulas de
alumina 45 ym (6,6 MPa), de acordo com Queiroz et al. (2013b). A
variagdo de parametros de deposicdo parece desempenhar papel
importante na adeséo do filme a zirconia, evitando o destacamento do
filme (Queiroz et al., 2013c). Druck et al. (2014) observaram a deposic¢ao
de diferentes espessuras de filme a base de silica, sobre a zircénia, pelo
método PVD; e concluiram que filmes mais delgados apresentam melhor
desempenho adesivo a ceramica Y-TZP antes e apds a termociclagem, e
nao ha evidéncia de transformacao de fase da zircbnia apds a deposicéo
a plasma.

O processo de fluoracdo a plasma € utilizado para
modificar a superficie da zirconia (Selim, Hanafi, 1981). Devido a tais
propriedades, o filme a base de fluoreto de oxigénio (O«F,) altera

quimicamente a superficie ceramica, tornando-a mais reativa, facilitando a
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unido ao cimento resinoso (Piascik et al., 2011a, 2011b; Wolter et al.,
2011). A superficie de Y-TZP pode ser modificada sem comprometer a
cristalinidade ceramica, revelando uma ampla janela de processo para a
fluoragcdo quimica (Wolter et al., 2011). A resisténcia de unido promovida
pela fluoragdo em Y-TZP é superior ao jateamento de microparticulas de
alumina revestidas por silica (Codet 30 um), ndo tendo diferenga desses
valores quando o filme é crescido em superficie polida (26,3 MPa) ou
asperizada (32, 7 MPa) (Piascik et al., 2011a). A unido quimica gerada
por de Primers e silanos, e quando mensurado o angulo de contato
evidencia-se a hidrofilia da superficie Y-TZP apés a fluoragéo (7,8°)
(Piascik et al., 2012). O processo de fluoragdo a plasma nao induz a
transformacao de fase na zircénia, mantendo as propriedades mecanicas
desta ceramica (Piascik et al., 2011b).

Kulunk et al. (2013), utilizando-se da técnica do PECVD,
trataram a zirconia com plasma de argdnio (Ar) e argdnio e nitrogénio (Ar
+ Ny), que apds a termociclagem obtiveram valores de resisténcia de
unido de 9,18 MPa e 9,41 MPa.

Tratamentos com plasmas nao térmicos de
argonio/oxigénio em pressado atmosférica (Non-thermal plasma -NTP)
também sao opcao de tratamento superficial para as ceramicas a base de
zirconia (Silva et al.,, 2011; Valverde et al., 2013). A aplicagdo deste
plasma reduziu o angulo de contato da zircénia (~ 0°) apés 10 segundos
de exposigcao (Silva et al., 2011). Quanto a resisténcia de unido aos
cimentos resinosos, tratamento a plasma de argbnio apresentou-se
efetivo isoladamente ou associado ao jateamento e primer (Valverde et
al., 2013).

Faz-se necessario a conducido de ensaios de resisténcia
de unido a longo prazo, para verificar o comportamento de tratamentos de
superficie a plasma sobre a zircbnia, desde que ha apenas trés pesquisa

que apresentam esta abordagem do envelhecimento térmico.
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Uma questao a ser observada na longevidade da adesao
a restauragbes ceramicas € a estratégia de cimentagdo. Os cimentos a
base de fosfato de zinco, a base de BisGMA e cimentos ionoméricos néo
podem garantir adesao estavel a longo prazo as restauragdes de Y-TZP
(Gargari et al.,, 2010). A estabilidade da interface de zircdnia/cimento
resinoso sob condi¢des hidroliticas podem ser melhoradas com a acéo do
10-metacriloiloxidecil-dihidrogenio-fosfato (MDP), presentes em alguns
cimentos resinosos, que produz ligagdes adesivas mais estaveis a longo
prazo (Gargari et al., 2010; Kim et al., 2011; Thompson et al., 2011;
Castro et al., 2012; Subasl, inan, 2014).

Cimentos resinosos, como o Panavia F, Panavia 21
(Kuraray Medical INC, Okayama, Japao), a base de MDP, e Rely-X
Unicem (3M ESPE, Seefeld,Alemanha) com metacrilato éster fosforico
apresentaram maior estabilidade apds a termociclagem, em comparagao
ao cimento de iondmero de vidro, cimento a base de BisGMA/TEGDMA e
a base de 4-META/TBB/PMMA, em condi¢des de resisténcia de unido a
zircdnia asperizada por Rocatec™ Plus 110 ym (3M ESPE AG, Seefeld,
Alemanha) (Luthy et al., 2006). Tais resultados corroboram com a
pesquisa de Kim et al. (2011) para cimentos convencionais, cimentos
resinosos e cimentos resinosos com MDP.

Segundo Mirmohammadi et al. (2010) os cimentos
resinosos como Panavia F, Rely-X Unicem e Multilink Automix possuem
monomero de fosfato com base diferente, que interferem diretamente no
desempenho da adesao a zirconia. Uma questao a ser observada € que
resultados de resisténcia de unido obtidos por diferentes testes, mostram
distintos desempenhos desses agentes cimentantes.

Assim a escolha e condicdes de testes de resisténcia de
unido, somada a analise de fratura sdo importantes variaveis a serem
observadas, a fim de conduzir conclusdes sobre o desempenho de
tratamentos superficiais e do desempenho de cimentos resinosos. Bem

como analises complementares da ordem quimica, morfologica e
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estrutural. Com base nesta problematica, testes de resisténcia de unido,

fractografia e analises complementares serdo comentados a seguir.

24 Testes de resisténcia de unido, fractografia e analises
complementares

Os testes de resisténcia de unido sao utilizados ao longo
dos anos na Odontologia para prever o desempenho clinico de
restauracdes ceramicas, assim esses testes apresentam ampla
variabilidade no padrdo de fratura e valores de resisténcia de adesiva
(Della Bona, 2009). Dentre os testes mais utilizados destacam-se o teste
de flexao de 3 pontos, o0 ensaio de tracdo, microtracao, cisalhamento e o
microcisalhamento (Blatz et al.,, 2003). Apesar do aumento da
popularidade de "micro" testes de resisténcia de unido e as criticas
sofridas pelos testes de tracdo e de cisalhamento convencionais, o
numero de artigos com "macro" testes publicados nos ultimos anos
continua a ser elevado, o que significa que muitos dos dados disponiveis
na adesao dental ainda vem a partir de ensaios mecanicos realizados em
amostras com grandes areas de ligacao (Braga et al., 2010).

Segundo Blatz et al. (2003) o teste de cisalhamento é
apontado como o mais utilizado entre os testes de resisténcia de uniao;
sendo o0 mais adotado para testar a adesado entre zircbnia e cimento
resinoso (Thompson et al., 2011). Devido a facilidade de execucéo,
exigindo o minimo de equipamento e preparagdo das amostras (Braga et
al., 2010). Distintamente do que ocorre na dentina, a falha coesiva do
substrato, quando o maior moédulo do vetor de tensdo localizar-se no
mesmo, a trinca se propaga no interior da dentina promovendo este tipo
de falha, segundo Placido (2006). Enquanto que a ceramica Y-TZP
suporta a magnetude desta tensdo, devido as propriedades mecanicas

deste material; assim é praticamente nulo o evento de falha coesiva da
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zircOnia, tal fato que possibilita identificar o tipo de falha no substrato apos
o teste, favorendo a utilizagdo do cisalhamento para avaliar resisténcia de
unido em ceramicas a base de zirconia.

Algumas desvantagens do teste de cisalhamento sao as
elevadas e ndo uniformes tensbes de tragdo e compressdo geradas na
interface de unido, pela forgca inserida sobre o cilindro durante o teste,
promovendo mais falhas do tipo coesivas (Mirmohammadi et al., 2010). A
fratura ocasionada por este teste inicia-se na extremidade, em que o
dispositivo para cisalhar esta em contato com o substrato-aderente; assim
€ frenquente observar residuos em forma semi-circular ou meia-lua do
aderente no substrato (Placido, 2006). Outros fatores como dimensdes do
cilindro, a escolha pelo cinzel (mais utilizado), fita ou fio, o método de
confecgdo da amostra, a distédncia entre o ponto de aplicagdo de carga e
a interface podem contribuir para variagbes dos resultados obtidos por
este teste (Placido, 2006; Armstrong et al., 2010; Piascik et al., 2011a). As
pesquisas apontam diferentes formas de confecgdo e dimensdo das
amostras para cisalhamento. Os diametros (d) variam de 2,0 mm < d <
13,0 mm, quanto que a altura (H) varia de 1,0 mm < H < 5,0 mm;
conforme as pesquisas de resisténcia de uniao entre zircbnia e cimento
resinoso citadas no item 2.3.

A fim de minimizar as tensdes geradas pelo macro teste,
0 microcisalhamento ¢é proposto, este teste apresenta menores
dimensdes do cilindro a ser cisalhado, exige cargas mais baixas para a
ruptura do material, mantendo o mesmo padrdao de distribuicdo de
tensbes; que contribui para a promocido de falhas adesivas
(Mirmohammadi et al., 2010). Entretanto a dificuldade de confecgéo
dessas amostras torna-se um ponto negativo para a execugao e validagao
dos resultados obtidos por este teste (Armstrong et al., 2010). A dimenséao
dos cilindros de cimentacao deste teste sdo por volta de 0,75 x 0,5 mm?
segundo Valentino et al. (2012), e de acordo com Mimohammadi et al.
(2010) é de 0,9 x 0,7 mm?.
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Paralelamente ao cisalhamento ha discussdo sobre os
testes de tracdo convencional e microtragdo, sendo o ultimo alvo de
bastante debate na literatura. O teste de microtragdo apresenta uma
distribuicdo mais uniforme de tensdo entre o aderente/substrato, que
diminui a incidéncia de falhas coesivas gerando maior numero de falhas
adesivas (Della Bona, 2009; Armstrong et al., 2010). Bem como os
valores de MPa sdo mais elevados, devido a menor concentracido de
defeitos em pequenas areas de secgao transversal. A desvantagem do
mesmo esta relacionada a intensidade de trabalho, a demanda técnica e
potencial de desidratacdo destas amostras menores (Armstrong et al.,
2010). Bem como podemos apontar o preparo critico dos espécimes a
serem testados, de acordo com Della Bona (2009) e Armstrong et al.
(2010); principalmente com materiais de elevada dureza e resisténcia ao
desgaste, como as ceramicas a base de zircbnia (Della Bona, 2009;
Thompson et al., 2011).

Outro dilema que esta vinculado aos testes de resisténcia
de wunido € a andlise fractografica, a qual é uma ferramenta
potencialmente valiosa para a caracterizacdo poés-teste das falhas. A
observacao de um espécime fraturado permite identificacdo da origem da
fratura, o padrdo de propagacao de trincas, a classificacdo das fraturas,
relacionados aos materiais adesivos (adesivo), ao substrato (coesiva), ou
ambos (misto) (Marshall et al., 2010).

Como citado anteriormente a elevada prevaléncia de
falhas coesivas no teste de cisalhamento ocorrem devido a complexa e
heterogénea distribuicdo de for¢ca que ocorre ao longo da interface. Definir
categorias para a classificagdo os modos de falha de espécimes
descolados é uma tarefa complicada e em alguns casos o limite entre a
falhas mista e falhas coesiva torna-se subjetivo (Braga et al., 2010).
Muitas vezes essa etapa é negligenciada, e os estudos que possuem
analise de falha mostram diversos ou nenhum padréo de classificagao de

fratura.
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Valores de unido resultantes de testes de adesdo sé
podem ser considerados confiaveis se a fratura ocorrer na zona de
adesaol/interface. E 0 modo de falha é extremamente importante para
avaliar o desempenho adesivo de um material, reduzindo assim a ma
interpretacdo dos dados (Della Bona, 2009). Segundo Scherrer et al.
(2010) as falhas coesivas devem ser descartadas, pois nao representam
dados de resisténcia da interface de unido; apenas "falhas adesivas" ou
"falhas mistas" (quando o resquicio do material cisalhado for <10% na
area adesiva) devem ser consideradas para o calculo de resisténcia de
uniao.

Quando verificada exclusivamente a resisténcia de uniéo
entre zircOnia e cimento resinoso no item 2.3, foram citadas pesquisas
que abordam a acdo de diferentes cimentos resinosos e a acao do
jateamento de Al,O3, uso do laser, de primers e agentes de unido, da
vitrificagdo e de plasma, as quais sao apresentadas quanto aos testes

usados e a realizagao de fractografia no Quadro 3.



Quadro 3 - Testes de resisténcia de unido e a presenca de analise de fratura entre as pesquisas do item 2.3
Tratamentos de superficie em ceramicas Y-ZTP (Cimentos Resinosos/Jateamento Al,Os; Laser; Primer/Agente de
Uniao; Vitrificagdo e Plasma)

(continua)
Tipo de tratamento superficial Autor Teste de resisténcia de uniao Fractografia
Luthy et al. (2006) Cisalhamento Sim
Cimentos resmo;gsoj Jateamento de Ozcan et al. (2008) Cisalhamento Nao
Mimohammadi et al. (2010) Microcisalhamento e Microtragao Sim
Kim et al. (2011) Cisalhamento Nao
Castro et al. (2012) Microtracédo Sim
Lin et al. (2013) Cisalhamento Sim
Laser Erdem et al. (2014) Cisalhamento Sim
Subasi; Inan (2014) Cisalhamento Sim
Martinlinna et al. (2006) Cisalhamento Nao
Aboushelib et al. (2008) Microtracdo Sim
_ Aboushelib et al. (2009) Microtragéo Sim
Primer/ N May et al. (2010) Cisalhamento Sim
Agente de Unigo Lorezoni et al. (2012) Cisalhamento Sim
Lung et al. (2012) Cislahamento Sim
Cheng et al. (2013) Cisalhamento Sim
Xie et al. (2013) Cisalhamento Sim
Amaral et al. (2014) Tragdo Sim
Cheng et al. (2014) Cisalhamento Sim

LS



Quadro 3 - Testes de resisténcia de unido e a presenca de analise de fratura entre as pesquisas do item 2.3
Tratamentos de superficie em ceramicas Y-ZTP (Cimentos Resinosos/Jateamento Al,Os; Laser; Primer/Agente de

Uniao; Vitrificagdo e Plasma)

(concluséo)
Tipo de tratamento superficial Autor Teste de resisténcia de uniao Fractografia
Ntala et al. (2010) Cisalhamento Sim
Valentino et al. (2012) Microcisalhamento Nao
Vitrificagéo Moradabadi et al. (2014) Cisalhamento Sim
Liu et al. (2014) Cisalhamento Sim
Vanderlei et al. (2014) Cisalhamento Sim
Deran et al. (2005) Cisalhamento Nao
Piascik et al. (2009) Microtragéo Sim
Piascik et al. (2011a) Cisalhamento Sim
Piascik et al. (2011b) Cisalhamento Sim
Queiroz et al. (2011) Cisalhamento Sim
Plasma Smith et al. (2011) Microtracdo Sim
Piascik et al. (2012) Cisalhamento Nao
Kulunk et al. (2013) Cisalhamento Sim
Queiroz et al. (2013a) Cisalhamento Sim
Queiroz et al. (2013b) Cisalhamento Sim
Valverde et al. (2013) Microtragéo Sim
Druck et al. (2014) Cisalhamento Sim

Cisalhamento= 26 artigos; Microtragdo=
fractografia= 6 artigos.

7 artigos; microcisalhamento= 2 artigos; tragdo= 1 artigo; Fractografia= 29 artigos; Auséncia de

8G
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O quadro 3 confirmam a prevaléncia da utilizagao do teste
de cisalhamento (26 artigos) em relagdo a outros testes, em diferentes
modalidades de tratamentos de superficie em zircbnia, para avaliar
resisténcia de unido entre esta ceramica e o cimento resinoso. Bem
como, pode-se observar que praticamente todos os estudos realizaram a
analise fractografica (29 artigos).

As analises complementares em estudos de resisténcia
de unido entre zircbnia e cimentos resinosos tém sido cada vez mais
frequentes, pois as mesmas sado importantes para a caracterizacdo do
tratamento a ser pesquisado, por avaliarem a microestrutura e
propriedades adesivas, segundo Marshall et al. (2010) e auxiliam na
conducdo da discussao dos resultados, fundamentando hipoteses e
possibilitando uma visdo do comportamento adesivo do tratamento de
superficie.

Analises morfolégicas, quimicas, estrutural e de
molhabilidade da superficie apds tratamento sdo as categorias mais
recorrentes entre as pesquisas em Y-TZP. Assim seguem na figura 3 com
as analises complementares realizadas entre as pesquisas citadas no
item 2.3, quando verificada exclusivamente a resisténcia de unido entre
zircbnia e cimento resinoso.

Dentre as pesquisas de tratamento de superficie em YTZ-
P foi observada a prevaléncia de analises morfolégicas de microscopia
eletrébnica de varredura (MEV) para avaliar a morfologia da superficie
tratada e modos de falhas, observacdes de rugosidade média (Ra) e perfil
de superficie por meio da perfilometria éptica, e a topografia superficial
pela microscopia de forga atbmica (MFA) (Atomic Force Microscope -
AFM). Seguida da analise da quimica superficial por meio do método
espectroscopico de anadlise dispersiva de raios-X (EDS- Electron
Dispersive Spectroscopy) que identifica elementos quimicos presentes na
superficie tratada. A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X

(XPS - X-Ray Photoelectron Spectroscopy) que observa niveis de energia
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dos espectros de elementos quimicos presentes em uma superficie,
assim sugerindo possiveis ligagdes quimicas. A espectroscopia
retroespalhada de Rutheford (RBS - Rutherford Backscattering
Spectrometry) detecta elementos quimicos ou perfil elementar em
profundidade de um material, bem como a analise quimica por
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (Fourier
transform infrared spectroscopy - FTIR). A analise de energia de
superficie citada anteriormente e por fim a difragao por raio-X (DRX) que
identifica mudangas na estrutura cristalina do material (Marshall et al.,
2010; Kim et al., 2011; Queiroz et al., 2011, 2012b, 2012c; Wolter et al.,
2011; Hallmann et al., 2012; Yamaguchi et al., 2012; Turp et al., 2013;
Druck et al., 2014; Subasil, Inan, 2014).

m MEV
Analise Morfoldgica -u M Perfilometria
] m MFA
Andlise Quimica -
i W EDS
Andlise de Energia
de Superficie m XPS
Analise Estrutural RBS
FTRI
0 10 20 30 40 50 60 70
Angulo de
Contato
DRX

Figura 3 - Analise morfolégica, quimica, energia de superficie e estrutura foram
encontradas entre as pesquisas.

O objetivo final de uma boa aderéncia em materiais
dentérios € produzir uma interface forte e duravel (Marshall et al., 2010).
Um tratamento de superficie que preconize a adesdo quimica entre

zircbnia e cimento resinoso ainda é almejada pela Odontologia. Dois
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nanofilmes depositados a plasma serdo propostos para gerar adesao
quimica a Y-ZTP, e o efeito desses sera avaliado por meio de variaveis
morfoldgica, quimica e a resisténcia de unido a longo prazo. A motivagao
para realizagdo deste estudo foi pautada na literatura exposta e no
desenvolvimento de uma pesquisa que enfoque novos parametros de
tratamento superficial em zircénia. Pois é necessario estabelecer os
melhores parametros e métodos de deposi¢ao de filmes a plasma, a fim
de promover uma ligagado quimica satisfatéria entre a ceramica Y-TZP e

0s cimentos resinosos.



3 PROPOSIGAO

Com base na importancia e necessidade da realizacéo de

pesquisa sobre microestrutura e resisténcia de unido a cimentos

resinosos apd6s a modificagdo de uma ceramica a base de zirconia por

dois tratamentos superficiais, como nanofilmes a base de silica e a base

de fluoreto crescidos a plasma, enfatizado pela revisdo da literatura, os

objetivos desta pesquisa foram:

a)

b)

Caracterizar a morfologia, quimica e a
molhabilidade das superficies ceramicas de
zircbnia apds a deposicdo a plasma de
nanofimes a base de silica e a base de
fluoretos, bem como as superficies polida e
jateada com microparticulas de O6xido de
aluminio revestida por silica do material
supracitado;

Avaliar a influéncia da deposicdo a plasma de
nanofiimes na resisténcia de wunido ao
cisalhamento entre uma ceramica a base de
zircbnia e um cimento resinoso, na auséncia e
presenca de envelhecimento;

Avaliar o efeito do jateamento com
microparticulas de Oxido de aluminio com
aumento da rugosidade da superficie ceramica
associado a deposicdo de nanofiimes na

resisténcia adesiva a um cimento resinoso;
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d) \Verificar o efeito da ciclagem térmica na
durabilidade de unido entre ceramica Y-TZP e
cimento resinoso com MDP frente aos

tratamentos superficiais com e sem nanofilmes.

Assim as hipoteses testadas neste estudo, conforme a

revisdo de literatura apresentada foram:

a) Obtencao de nanofilmes, sobre a superficie da
zircOnia, promove o aumento da molhabilidade e das
propriedades adesivas desta ceramica;

b) Os nanofimes depositados a plasma
melhorardo os valores de resisténcia de unido da
zircbnia ao cimento resinoso, na auséncia e
presenca de envelhecimento;

c) O aumento da rugosidade, promovido pelo
jateamento de microparticulas de 6xido de aluminio,
associado a deposicdo de nanofiimes a plasma
promove melhores resultados de resisténcia
adesiva, em comparagao as superficies polidas e
jateadas com microparticulas de 6xido de aluminio
revestido por silica;

d) O efeito do envelhecimento nao sera
estatisticamente significante entre as médias dos
tratamentos superficiais, nanofilmes depositados a
plasma e o jateamento de microparticulas de 6xido
de aluminio revestidas por silica, na auséncia e

presenca de envelhecimento.



4 MATERIAL E METODOS

4.1 Material Utilizado

Para a realizacdo desta pesquisa foram utilizados os

materiais dispostos na Quadro 4.

Quadro 4 - Material, nome comercial, fabricantes e lote empregados neste

estudo

Material Nome Comercial Fabricante Lote
Ceramica VITA In-Ceram Zirconia VITA Zahnfabrik, Bad 24812
Saackingen, Alemanha
a base de zirconia | Y-TZP CUBES for Inlab
Primer Clearfil SE Bond Primer Kuraray Medical INC, 051508
Okayama, Japao
Agente Silano Clearfil Porcelain Bond Kuraray Medical INC, 001535
Activator Okayama, Japéao
Cimento Resinoso Panavia F Kuraray Medical INC, 051226
Okayama, Japao
Microparticulas de Oxido de Aluminio Wilson Polidental, Cotia, 24812
6xido de aluminio Brasil
(45um)
Microparticulas de Rocatec™ Soft 3M ESPE AG, Seefeld, | 424975
6xido de aluminio Alemanha
revestidas por silica (30 pm)
Hexadimetilsiloxan Hexametildisiloxano Sigma-Aldrich STBC692
o Liquido (CeH1508Si5) Chemistry, Munich, 1V
Alemanha
Gas a base de Hexafluoreto de Enxofre White Martins Gases P-4657-C
Fluor (SFs) Industriais S.A, Rio de
Janeiro, Brasil
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4.2 Método

O método adotado nesta pesquisa foi dividido em quatro
etapas: Etapa 1- Confeccdo dos espécimes e tratamentos de superficie;
Etapa 2- Analise morfologica, quimica e de &angulo de contato das
superficies ceramicas a base de zirconia antes e apds os tratamentos de
superficie, e da espessura e carga critica ao riscamento dos nanofiime;
Etapa 3- Analise da resisténcia de unido inicial e apoés o envelhecimento
do conjunto zircénia e cimento resinoso; e Etapa 4 - Analise da superficie

de fratura.

4.2.1 Etapa 1: Confeccao dos Espécimes e Tratamentos de Superficie
Confecgao dos Espécimes

Blocos de zircdnia pré-sinterizada, com dimensdes de 20
x 19 mm, foram seccionados, com auxilio da maquina de corte (ISOMET
1000, Buehler Ltd., IL, EUA), a fim de gerar 130 espécimes com
dimensdes aproximadas de 19 x 15,5 x 2,0 mm; e 18 espécimes com
dimensdes de 13,2 mm de didmetro e 1,7 mm de altura. Em seguida os
espécimes foram sinterizados em forno ZYrcomat (Vita Zahnfabrik,
Alemanha), conforme o ciclo de sinterizagdo recomendado pelo
fabricante. Apdés o processo de sinterizagdo, os espécimes sofreram
contragao e adquiriram dimensoées finais de aproximadamente 15,2 x 12,

5x 1,7 mm; e 11 mm de didametro e 1,4 mm de altura. (Figura 4)
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19x155x2,0mm 152x12,5x1,7 mm

13,2 x1,7 mm 11 x 1,4 mm

Figura 4 - Dimensobes dos espécimes confeccionados para o estudo.

Em seguida, os espécimes foram regularizados com lixas
d'agua em ordem decrescente de granulagédo 400, 600, 800, 1200 (3M,
Sumaré, Brasil), sob irrigagcao constante em politriz (Automet 250, Buehler
Ltd., IL, EUA). Apds a regularizagao, os espécimes foram limpos em ultra-
som (Digital Ultrasonic Clear 4820, Blazer, NY, EUA) por 4min e 80s em
alcool isopropilico a 10%, para a remoc¢ao de residuos, e por fim foram

secos a temperatura ambiente.

Em seguida, os espécimes foram distribuidos
aleatoriamente, de acordo com os tratamentos de superficie e grupos

experimentais.

Tratamentos de Superficie

Os tratamentos de superficie utilizados nesta pesquisa

estdo descritos a seguir:
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Jateamento com microparticulas de alumina revestidas
por silica (Zr,-at#): O jateamento com microparticulas de alumina revestidas
por silica-30 ym foi realizado por um microjateador (Microetcher ERC,
Danville, San Ramon, EUA). Utilizando um dispositivo metalico, a
disténcia entre a superficie de jateamento dos espécimes e a ponta do
microjateador foi padronizada em 10 mm, o tempo do jateamento foi de
10 s a uma pressao de 2,8 bar. As particulas que sairam pela ponta do
microjateador atingiram a superficie ceramica com uma inclinagao de 45°.
Foram realizados movimentos circulares na amostra durante o
jateamento, objetivando a uniformidade do tratamento ao longo da

superficie.

Crescimento de nanofimes a base de Silica (SiOy)
(Zrsio2): O processo de deposi¢cao adotado foi o método de Deposigcao
Quimica a Vapor assistido por Plasma (Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition -PECVD), que ocorreu em reator a plasma (Laboratério

de Plasma e Processos/ITA, S&o José dos Campos, Brasil) (Figura 5).
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Figura 5 - Sistema de plasma utilizado na pesquisa. A) reator a plasma + painel de
controle, em que se visualiza fluxo do gas, poténcia, pressao; B) orificios (porgao inferior
da tampa) que libera os gases para o interior da camara; C) sistema de deposicédo de
nanofiimes a base de silica pode ser visualizado tubo de ensaio com o gas
Hexadimetilsiloxano, em estado liquido, conectado a cadmara; D) sistema de deposigédo
de nanofilmes a base de Fluoreto; E) janela lateral de observagédo da deposic¢ao.

As etapas deste processo s&o descritas a seguir e

exemplificadas esquematicamente (Figura 6):

a) Posicionamento dos espécimes: Os espécimes
foram posicionados no porta amostra, contido no
interior do reator, que apresentava 50 mm de
altura (do porta amostra aos canais de liberagcao
dos gases). Em seguida o sistema foi fechado
para iniciar o vacuo e a liberacdo dos gases. A
pressdo de fundo (do sistema) em vacuo (sem

gas) foi de 21,7 mTorr;
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b) Pré-tratamento com plasma de argbnio (Ar): o
argbnio  (comprimido em  99,998% de
concentracdo, White Martins Gases Industriais
S.A, Rio de Janeiro, Brasil) € o primeiro gas a
ser inserido no reator. O plasma de argbnio atua
como pré-tratamento, promovendo a remogao de
residuos superficiais e preparando a superficie
dos espécimes para crescimento do filme fino
sobre os espécimes de zirconia. O plasma de Ar
€ produzido com poténcia de 250 watts, pressao
de 42,4 mTorr, fluxo de 10,3 sccm, Vbias de -
879 volts, durante 10 minutos;

c) Geracado de nanofiime a base de Silica: apos o
pré-tratamento, o fluxo de argdnio foi interrompido
de forma a possibilitar que a pressao no reator
fosse reduzida até 21,5 mTorr. Foram entdo
introduzidos: o hexametildisiloxano (CgH1sOSiy),
precursor do silicio em estado liquido, de
concentragéao 98,0%, e o gas oxigénio (fluxo de
25 sccm). O gas Argbnio (fluxo de 10,3 sccm)
também foi usado durante o processo para
auxiliar na estabilidade elétrica do plasma e
bombardear a amostra durante o processo de
deposicdo, promovendo maior compactagdo do
filme. A pressao do sistema foi de 78,4 mTorr,
com poténcia de 250 watts, Vbias -868 volts,
durante 10 minutos. Concluida a formagao do
nanofilme, deixou-se os substratos no interior da
camara por 10 minutos, quando entdo o reator foi

aberto a pressao atmosférica.
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Figura 6 - Esquema do reator a plasma utilizado na pesquisa para crescimento do
nanofilme a base de Silica (SiO,).

Para alcancar os parametros de deposicdo descritos
anteriormente, diversos outros foram testados previamente. As principais
variavies estudadas foram: dimensbes dos espécimes, uso de resina
acrilica como suporte dos espécimes, o tempo de pré-tratamento e do
crescimento do filme a base de silica, as quantidades de gases durante
as deposicoes e a pressao de operagao do sistema.

Jateamento de microparticulas de oOxido de aluminio +
Crescimento de nanofimes a base de Silica (SiO; ) (Zrjatssio2): O
jateamento com microparticulas de o6xido de aluminio de 45 um foi
realizado pelo mesmo método adotado para o Jateamento com
microparticulas de alumina revestidas por silica. O crescimento de
nanofilmes a base de Silica (SiO;) foi realizado conforme a deposi¢céao de
plasma descrita acima.

Crescimento de nanofilmes a base de Fluoretos (Zrg): O
processo de deposigcao adotado foi o método de PECVD, que ocorreu em
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reator a plasma (Laboratorio de Plasma e Processos/ITA, Sédo José dos
Campos, Brasil). As etapas deste processo séo: etapas a) e b) descritas
no Crescimento de nanofilmes a base de Silica (SiO,), seguida da etapa c

descrita a seguir e exemplificada esquematicamente (Figura 7):

c) Geragado de nanofime a base de Fluor: Este
nanofilme foi gerado a partir do gas Hexafluoreto
de Enxofre (SFg), precursor do Fluor, o gas
Hidrogénio (H;) (Gas H,; comprimido, em
concentracdo de 99,95%, White Martins Gases
Industriais S.A, Rio de Janeiro, Brasil) e o gas
Argbnio que auxilia a estabilidade elétrica do
plasma e do nanofilme a ser formado. A presséao
de fundo do sistema/reator inicial apds a
deposicdo de Argbnio foi de 22,3 mTorr,
semelhante a pressdo do inicio do processo.
Assim em seguida ocorreu a liberagdo dos gases
de Argbnio (Fluxo 10,3 sccm) + Hexafluoreto de
Enxofre (Fluxo 10 sccm) + Hidrogénio (Fluxo 25
sccm), a pressao do sistema foi de 79,0 mTorr,
com poténcia de 250 watts, Vbias -843 volts,
durante 10 minutos. O Oxigénio (Fluxo 25 sccm)
foi liberado na camara nos 2 minutos finais do
processo. Concluida a formacdo do nanofilme,
deixou-se os substratos no interior da camara por
10 minutos, quando entdo o reator foi aberto a

pressao atmosférica.
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Figura 7 - Esquema do reator a plasma utilizado na pesquisa para Crescimento de
nanofilmes a base de Fluoreto.

Para alcangar os parametros de deposicdo descritos
anteriormente, diversos outros foram testados previamente. As principais
variavies estudadas foram: dimensdes dos espécimes, uso de resina
acrilica como suporte dos espécimes, o tempo de pré-tratamento e do
crescimento do filme a base de fluoreto, as quantidades de gases
durante as deposicdes e a pressao de operacao do sistema

Jateamento de microparticulas de oOxido de aluminio +
Crescimento de nanofiimes a base de Fluoreto (Zrjw+r): O jateamento com
microparticulas de 6xido de aluminio de 45 um foi realizado pelo mesmo
método adotado para o Jateamento com microparticulas de alumina
revestidas por silica. O crescimento de nanofilmes a base de Fluoreto foi

realizado conforme a deposicao de plasma descrita acima.
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4.2.2 Etapa 2- Anélise morfolégica, quimica e de angulo de contato das
superficies ceramicas a base de zircbnia antes e apés os tratamentos de
superficie; e da espessura e carga critica ao riscamento dos nanofilme

Anaélise Morfolégica

A topografia superficial dos espécimes foi visualizada
através de microscopia eletrénica de varredura e microscopia de forga
atdbmica. Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) (Inspect S50, FEI
Company, Orlando, EUA) observou a morfologia dos espécimes apds os
tratamentos superficiais, utilizando aumento de 1000X, seis amostras,
uma de cada tratamento de superficie. Previamente os espécimes foram
limpos em ultra-som (Digital Ultrasonic Clear 4820, Blazer, NY, EUA) por
4 minutos e 80 segundos em alcool isopropilico a 10%, em seguida numa
plataforma de aluminio stub, e foi realizado a deposicdo de uma fina
camada condutora de ouro (50 a 100 Angstron), via vaporizacdo na
maquina metalizadora Denton Vacum Inc, modelo Desk II.

A varredura das superficies por meio do Microscopio de
Forca Atébmica (MFA) (Modelo Multimode, Veeco, New York, EUA) foi
conduzida no modo de contato intermitente, utilizando-se ponta de silicio
dopado com antiménio que movimenta-se sobre a superficie de interesse
nas diregcbes X, Y e Z; abrangendo areas de 2 x2 ym, 3 x3 ume 10 x 10
Mm e adquirindo imagens em 2D e 3D. Esta analise foi realizada em um
espécime de cada tratamento superficial, em questao nesta pesquisa, que
foram previamente limpos em ultra-som (Digital Ultrasonic Clear 4820,
Blazer, NY, EUA) por 4min e 80s em alcool isopropilico a 10%. Além da
topografia o MFA permite aferir a rugosidade superficial, assim foi
observada a Rugosidade Média Quadratica (Rq) e Rugosidade Média dos
Valores Absolutos (Ra) das superficies. Os valores de rugosidade foram

comparados apenas entre as mesmas areas avaliadas.
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Analise Quimica

A caracterizagdo quimica, dos tratamentos superficiais
proposto nas superficies ceramicas e da zircénia polida, foi realizada pela
técnica da Espectroscopia de Fotoelétrons Excitada por Raios-X (XPS),
podendo também ser denominada ESCA ("Eletron Spectroscopy for
Chemical Analysis"), a qual foi realizada no Instituto de Fisica Gleb
Wataghin da UNICAMP, no Departamento de Fisica Aplicada
(Campinas/SP); utilizando um aparelho VSW HA 100 - VSW (Scientific
Instrument L TOA®, Manchester, Inglaterra). Seis amostras, uma de cada
tratamento de superficie, foram analisadas pelo ESCA.

As analises por ESCA foram realizadas em ambiente de
ultra-alto vacuo (10° 107"° Torr) para evitar a contaminacdo pela
atmosfera residual, onde uma fonte de radiagdo eletromagnética € usada
para ejetar elétrons na amostra, que escapam com uma energia cinética
(EK). Ek é dada pela reagao de Einstein, EK = hv - Eg , onde Eg € a
energia de ligacéo deste elétron em relacdo ao nivel de vacuo e hv é a
energia do féton incidente. Como os niveis de energia sdo quantizados,
os fotoelétrons ejetados possuem uma distribuicdo de energia cinética
que consiste de picos discretos. A identificacdo dos elementos presentes
na superficie € feita diretamente pela determinagcdo das energias de
ligacdo dos picos do fotoelétron nos "niveis de carog¢o" (niveis mais
internos). A intensidade dos picos fornece informacao quantitativa sobre a
composicao da superficie, enquanto que a posicao exata do pico indica o
estado quimico do atomo emissor (Nascente*, 1998 citado por Januario,
2001).

A energia de hv (féton incidente) adotada para este
estudo foi de 1486,6eV. Assim ao se excitar o espécime com RX, cada
elemento presente na superficie vai emitir elétrons de todas as camadas
eletrénicas, cuja energia que liga os elétrons ao atomo sdo menores que

a energia do féton de RX. Cada elemento quimico apresentara varios

*Nascente PA. Andlise de superficies por espectroscopia de elétrons. Rev Bras Aplicagdes Vacuo
1998;17(1):15-22. apud Januario AL. Avaliagdo da espessura e contaminantes da camada de 6xido de titanio
de diferentes marcas comerciais de implantes dentais osseointegraveis: analise por espectroscopia de
fotoelétrons excitada por raios - x (XPS). [tese]. Piracicaba (SP): Faculdade de Odontologia de Piracicaba,
UNICAMP - Universidade Estadual de Campinas; 2001.
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niveis de energia, porém foi utilizado apenas o nivel mais intenso. Para
zirconio (Zr) o nivel Zr3d, carbono (C) nivel C1s, oxigénio (O) O1s,
aluminio (Al) nivel Al2p, silicio (Si) nivel Si2p e fluor (F) nivel F1s.

Para avaliar a energia de ligagcdo de cada elemento
quimico presente numa superficie se opta pela deconvulsdo do espectro,
utilizando o programa Origin Microcal Software®, inc. (Northhamptom,
EUA), a fim de observar o estado energético de cada atomo. Bem como
foi avaliada a intensidade reativa dos atomos no determinado estado
quimico, a diferenca de potencial de ligagdo e a largura meia altura dos

picos de energia.

Anélise de Angulo de Contato

A mensuracdo do angulo de contato foi realizada em
goniémetro (Advanced Goniometer, Model 500, Ramé-Hart Instrument
co., New Jersey, EUA). O angulo formado nas superficies ceramicas,
tratadas e ndo submetida a tratamento superficial, foi observado por meio
da agua deionizada. Sendo utilizados trés espécimes, com dimensdes de
11 mm de didmetro e 1,4 mm de espessura, para cada tratamento
superficial, uma Unica gota era dispensada em cada espécime. O
software DROPimage Advanced v 2.4 (Ramé-Hart Instrument co., New

Jersey, EUA) proporcionou a medi¢cédo dos angulos de contato.

Espessura dos nanofilmes depositados a plasma

Para mensurar a espessura dos nanofilmes foi utilizada
uma lamina de silicio, na qual ha formagédo de um degrau (nanofilme), que
propicia a medigcdo da espessura. Esta lamina foi introduzida no reator

juntamente com os espécimes de ceramica a serem tratados. O degrau
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era gerado pela sobreposigdo de outra ldmina de silicio sobre a lamina
em que o nanofilme era depositado (Figura 8).

A lamina de silicio foi utilizada para esta medicdo e nao
na ceramica a base de zircénia, devido ao silicio apresentar valores de
rugosidade superficial muito baixos e homogéneos por todo material, o
que facilita a medicao de filmes finos.

A espessura dos nanofilmes crescidos em substrato
ceramico foi medida através perfildmetro éptico digital Wyko (Modelo NT
1100, Veeco, New York, EUA), o qual é conectado a uma unidade
computadorizada, que contém um programa computacional Vision 32
(Veeco, New York, EUA) para analise dos dados e geracdo da imgem em
3D. Cinco medicdes foram realizadas para cada nanofilme depositado,

obtendo a partir destas medicdes uma meédia (Figura 9).

Figura 8 - Crescimento do nanofilme a base de silica sobre a lamina de silicio e
formacgéao do degrau. A) durante o processo de deposicdo a plasma; B) apods a deposigéo
a plasma, degrau formado na Iamina de silicio.
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Figura 9 - Mensuragdo da espessura dos nanofiimes pelo programa Vision 32; A)
nanofilme a base de silica; B) nanofilme a base de fluoreto.

Testes de Esclerometria (Scratch Test)

O teste de esclerometria consiste na aplicacdo de uma
carga, por meio de um penetrador que se movimenta retilineamente,
sobre uma superficie a ser riscada. Assim o teste foi realizado apenas nos
espécimes com nanofilme (n=2), por meio de um tribébmetro com ponta
Rockel (CERT UMT-2, Atibaia, Brasil). O teste foi conduzido com uma
carga de 10 N, velocidade crescente e inicial de 0,2 N/s, percorrendo 10
mm do espécime em 100 segundos, determinando a carga critica ao

riscamento, ou seja, para ruptura do nanofilme pela emisséo acustica.

4.2.3 Etapa 3- Analise da resisténcia de unido imediata e apds o
envelhecimento do conjunto zircdnia e cimento resinoso

Esta etapa do estudo foi composta por doze grupos

experimentais, cada qual com dez espécimes (n=10), que representavam
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um tipo de tratamento de superficie e a presenga ou auséncia de
envelhecimento térmico. Os grupos experimentais sao dispostos no

quadro 5 a segquir:

Quadro 5 - Descri¢cao dos grupos experimentais da pesquisa

Grupos Tratamentos de Superficie Envelhecimento
Experimentais

Zrpolida Auséncia de tratamento de superficie Nao
(Zr polida)

Zrpolia (TC) Auséncia de tratamento de superficie Sim
(Zr polida)

erat# Jateamento com microparticulas de Nao

alumina revestidas por silica

Zriat 1o Jateamento com microparticulas de Sim
jat (TC)
alumina revestidas por silica

Zrsio2 Nanofilme a base de silica Nao
ZrSioz (TC) Nanofilme a base de silica Sim
Zljatssioz Jateamento de microparticulas de éxido Nao

de aluminio + nanofilme a base de silica

Zrjatssioz2 (TC) Jateamento de microparticulas de 6xido Nao
de aluminio + nanofilme a base de silica

Zre Nanofilme a base de Fluoreto Nao
Zre (1¢) Nanofilme a base de Fluoreto Sim
Zlijatsr Jateamento de microparticulas de 6xido Nao

de aluminio + nanofilme a base de
Fluoreto
Zljatsr (TC) Jateamento de microparticulas de éxido Sim
de aluminio + nanofilme a base de
Fluoreto

O valor amostral deste estudo foi calculado com base no
desvio padrao de pesquisa semelhante de Queiroz et al.(2011), em que
apresentou 5,4 de desvio padrao, assim o N=10 apresentou um poder

amostral de 80,0% em relagdo a maximas diferencas. (APENDICE A).
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Resultando em 10 espécimes por grupo experimental, totalizando 120
amostras para os ensaios de resisténcia de uniao.

Apo6s o tratamento de superficie dos espécimes, estes
foram silanizados e assim realizada a cimentagao adesiva. Os grupos que
apresentavam envelhecimento térmico foram submetidos a tal, e por fim

0s ensaios de resisténcia adesiva ocorreram.

Silanizagéo

A silanizagéo ocorreu através da mistura de uma gota de
Clearfil Porcelain Bond Activator e de Clearfil SE Bond Primer, e com o
auxilio de um microbrush (KG Sorensen, Sdo Paulo, Brasil) foi aplicado
sobre a superficie ceramica tratada, mediante friccdo em movimentos
circulares. Foram aguardados 60 segundos, para reagcdo deste com a
superficie do material. O excesso do material foi removido com jato de ar
livre de 6leo a 2,8 bar por 15 segundos (conforme recomendagdes do

fabricante).

Cimentagédo

Ap6s a silanizagdo, sobre a superficie tratada dos
espécimes foi cimentado um cilindro de cimento resinoso Panavia F, com
dimensodes de 3 mm de altura e 3,5 mm de didmetro.

A construgdao do cilindro de cimento, ou seja, a cimentagao
propriamente dita foi possivel por meio de um dispositivo de cimentacao,
confeccionado para este estudo, que teve inspiracdo em matrizes de
cimentagao para ensaios de cisalhamento de acordo com Scaffa (2009),
Santos (2011) e Medina-Valdivia (2011).

O dispositivo para cimentagao foi confeccionado a partir
de um Delineador (Bioart, Sdo Paulo, Brasil), no brago deste construiu-se

um platé com movimentos verticais, e sobre esse platd havia uma orificio
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com dimensdes de 30 mm (didmetro externo) e 25 mm (didmetro interno)
(Figura 10).

Figura 10 - Dispositivo para cimentagéo. A) delineador modificado; B) platd superior; C)
orificio sobre o platd com didmetro externo de 30 mm e didmetro interno de 25 mm.

A porgéao superior foi encaixada em uma matriz bipartida
de teflon (politetrafluoretano), fixada por um parafuso lateral e pingada por
duas reentrancias laterais, a fim de garantir uma unica forma de encaixe
da mesma. Essa matriz apresentava um orificio central de 3,5 mm de
diametro e 3 mm de altura, que promoveu a mesma area de cimentacao

para todos os espécimes. (Figura 11)
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Figura 11 - Matriz para cimentagdo. A) matriz de teflon bipartida; B) encaixe da matrix de
teflon no orificio de 30 mm, C) fixagdo da matriz.

Os espécimes com a superficie tratada, durante a
cimentagcao, foram apoiados sobre nichos presentes na resina acrilica
quimicamente ativada (Jet Classico, Sdo Paulo, Brasil) que preencheu os
tubos de PVC (Tigre, Joinville, Brasil), esse conjunto foi inserido sobre um
braco cilindrico metalico, construido no delineador, que apresentava o
mesmo diametro do tubo de PVC (25 mm). Assim durante a cimentacgao, o
platd com a matriz de teflon (ja encaixada) era abaixado e encaixava-se
precisamente no espécime sobre o tubo de PVC. A trava do delineador
era fixada e o cimento inserido no orificio de cimentacéo (Figura 12).

A pasta A e pasta B do cimento resinoso Panavia F foram
despejadas na proporgao de 1:1, e assim o cimento foi manipulado em 20
segundos, inserido em ponta Centrix Accudose Ant LV (Maquira, Maringa,
Brasil), o embolo correspondente a esta ponta era encaixado, o conjunto

era levado a seringa centrix (Nova DFL, Rio de Janeiro, Brasil), e o
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cimento despejado no orificio para cimentagdo. A fotoativagdo ocorreu por

40 segundos (Radii-Cal, SDI Limited, Australia, intensidade da luz

1200m W/cm?). Apos a cura do cimento foi aplicado o Oxiguard |
(Kuraray Medical INC, Okayama, Japao) sobre o cimento resinoso, e
aguardado 3 minutos, em seguida era removido em agua (conforme a

recomendacgdo do fabricante) (Figura 12).

Figura 12 - Etapas da Cimentagdo. A) espécimes tratados sobre o tubo de PCV e
apoiados no bracgo cilindrico; B) espécime encaixado na matriz de teflon; C) cimento
resinoso inserido com seringa centrix; D) cimento resinoso inserido no orificio de
cimentagao; E) fotopolimerizagao; F) inser¢do do Oxiguard Il sobre o cimento resinoso.

Finalizando a construgdo da amostra, ou seja, espécime

ceramico + cilindro de cimento resinoso. (Figura 13)
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Figura 13 - Amostra do estudo. A) dispositivo para cimentagdo destravado para remogao
do tubo de PVC + espécime ceramico + matriz de teflon; B) remog&o da matriz de teflon;
C) Amostra finalizada (espécime ceramico + cilindro de cimento resinoso).

Envelhecimento

Apos a cimentagdo as amostras foram armazenadas em
agua destilada, a 37 °C em estufa, por 24 horas, em seguida os grupos
experimentais sem envelhecimento térmico foram submetidos ao ensaio
mecanico de resisténcia adesiva. E os demais grupos experimentais
foram submetidos ao envelhecimento térmico, através da ciclagem
térmica, em uma termocicladora (Nova Etica, Sdo Paulo, Brasil), na qual
foram realizados 6.000 ciclos com banhos de 5 °C + 1° e 55 °C £ 1°. O
tempo de imersdo em cada banho era de 30 segundos e o tempo de

transferéncia entre os dois banhos ocorreu em intervalos de 2 segundos.
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Ensaio de Cisalhamento

O ensaio de resisténcia de unido por cisalhamento, foi
realizado em maquina de ensaio universal EMIC modelo DL-1000 (EMIC,
S&o José dos Pinhais, Brasil). As amostras foram incluidas em resina
acrilica, e um dispositivo metalico foi utilizado para posiciona-las na
maquina de ensaio de maneira que a interface ceramica/cimento
estivesse perpendicular ao plano horizontal. Um dispositivo em forma de
facalcinzel foi posicionado na célula de carga (50 Kgf) da maquina de
ensaio, e a carga foi incidida na interface ceramica/cimento a uma
velocidade constante de 1 mm/min, até ocorrer a fratura. A resisténcia de
unido foi calculada conforme a formula R=F/A, onde “R” é a resisténcia
(MPa), “F” é a carga para ruptura do espécime (N) e “A” a area interfacial

do espécime Tr? (mm?). A area aderida foi constante de 9,62 mm?.

4.2.4 Etapa 4 - Anadlise da superficie de fratura

As amostras fraturadas foram analisados por meio de um
estereomicroscopio (Discovery V20, Zeiss, Gottingen, Alemanha) com
20X de aumento. E através desta analise foram classificados os tipos de

fratura de acordo com Cheng et al. (2014) :

a) Adesiva ao longo da interface ceramica/cimento: a
superficie cerdmica apresenta-se com auséncia
ou menos de 1/3 de cimento resinoso na area
adesiva;

b) Coesiva do cimento: cimento resinoso €

parcialmente fraturado, permanecendo mais de

2/3 de cimento na area adesiva;
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c) Mista: a falha ocorre na interface adesiva, mas
permanece de 1/3 a 2/3 de cimento resinoso na

area adesiva.

As fraturas representativas foram analisadas por
microscopio eletrénico de varredura (Inspect S50, FEI Company, Orlando,
EUA), com aumentos de 70X e 82X. As superficies ceramicas com
fraturas representativas dos grupos com nanofilmes foram selecionadas
para a identificagdo quimica da interface adesiva por meio do método
espectroscopico de analise dispersiva de raios-X (EDS- Electron
Dispersive Spectroscopy). O sistema EDS da Bruker, com programa
Espiret 1.9, possui um detector EDS acoplado ao MEV. As leituras
pontuais e o mapeamento foram realizados na area adesiva da amostra.
O mapeamento realizou-se num periodo de 5 minutos para cada amostra.
A concentracao elementar foi determinada apds 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 localizagdo da maior concentragdo de cada elemento
quimico.

O delineamento experimental desta pesquisa &

apresentado na Figura 14 a seguir:



86

Etapa 1

Confeccdo dos Espécimes

Etapa 2

Etapa 3

Etapa 4
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Ensaio de Cisalhamento

Analise de Fratura

Figura 14 - Delineamento experimental. Etapa 2 também inclui a mensuracdo da
espessura e carga critica ao riscamentos dos nanofilmes.
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4.3 Analise dos Resultados

A analise estatistica dos resultados foi aplicada apenas
para os dados de resisténcia de unido. Os valores de unido na presencga e
na auséncia de envelhecimento foram tabulados e analisados no Minitab
(versao 16.1 para windows, Pensilvania, EUA). Apenas os valores de
falhas adesivas foram incluidos na analise estatistica, os demais tipos de
falhas (mistas e coesivas) e falhas pré-teste (durante o envelhecimento)
foram excluidos da analise.

Sabendo da importancia e forgca de uma estatistica
parameétrica, buscou-se o valor critico para a estatistica do teste de
Komolgorov-Smirnov (KS) para cada grupo experimental. Sendo que para
aceitar a hipotese de normalidade, a um nivel de significancia de 0,05 e
um n = 10, o valor critico deve ser KS < 0,41 (Tabela 1). Confirmando a
possibilidade da utilizacdo de uma analise estatistica paramétrica para

pesquisa.

Tabela 1 - Valores estatisticos do teste de Komolgorov-Smirnov (KS) para
0s grupos experimentais. Valor critico para aceitar a hipotese de
normalidade KS < 0,41

Grupos KS Grupos KS
Zr polida 0,19 Zrpoiiga (TC) 0,28
Zriat" 0,12 Zriat (TC) 0,21
Zrsio? 0,16 Zrsioz2 (TC) -
Zrjatrsioz 0,26 Zrjatesioz (TC) 0,16
Zre 0,31 Zre (TC) 0,27
Zrjawee 0,15 Zriawer (TC) 0,40

Os dados de resisténcia adesiva na auséncia e presenga

de envelhecimento foram analisados pelo teste ANOVA 1-Fator (p < 0,05)
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e subsequente comparagdes multiplas pelo post hoc, teste de Tukey (a =
0,05), para os grupos experimentais. O teste de correlagdo de Pearson foi
conduzido para responder sobre o efeito do jateamento de alumina prévio
a deposicdo de nanofiimes quanto aos valores de resisténcia de uniao,
assim adotou-se um p<0,05 para considerar a correlagao estatisticamente
significativa; observando tal o coeficiente de correlacdo é classificado
quanto a magnitude do mesmo. Por fim o teste T de Student (p < 0,05) foi
realizado para avaliar o efeito do envelhecimento em cada tratamento
superficial, ou seja, observar se ha diferenga estatisticamente significante
entre as médias dos tratamentos na auséncia e presenca de

envelheciemento.



5 RESULTADOS

Os resultados desta pesquisa sdo apresentados através
de imagens, quadros e graficos e em tabelas (analises qualitativas e

quantitativas).

5.1 Espessura dos nanofilmes

Os nanofilmes a base de silica apresentaram degrau com
233 nm de espessura; ja os nanofilmes a base de Fluoreto apresentaram
113 nm espessura (APENCIDE B)

5.2 Carga critica para ruptura dos nanofilmes

A carga critica para o destacamento do nanofilme a base
de silica (4 N) foi menor que o valor encontrado para o nanofilme a base
de fluoreto (15 N), sendo o primeiro menor resistente ao riscamento,

conforme é apresentado nos figuras 15 e 16 a seguir.
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Figura 15 - Ruptura do nanofime a base silica foi observada por meio da emisséo

acustica em 4N (Carga Critica para Ruptura).
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Figura 16 - Ruptura do nanofilme & base fluoreto foi observada por meio da emisséo

acustica em 15N (Carga Critica para Ruptura).
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5.3 Analise Morfologica

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
e microscopia de forga atdbmica (MFA) apresentam a morfologia dos
tratamentos de superficie utilizados nesta pesquisa, e sdo apresentadas
nas figuras 17, 18, 19, 20, 21 e 22.

Figura 17 - A) Imagem da superficie polida da zircbnia em MEV. Aumento 1.000X
(Dectector ETD); B) Imagem da superficie polida da zircénia em MFA, capturada de uma
area 10 x 10 ym, Ra= 53,8 nm; Rq=42,7 nm.

Figura 18 - A) Imagem da superficie jateada com microparticulas de 6xido de aluminio
revestida por silica em MEV. Aumento 1.000X (Dectector ETD); B) Imagem da superficie
jateada com microparticulas de oxido de aluminio revestida por silica em MFA,
capturada de uma area 10 x 10 ym, Ra= 82,6 nm; Rq= 106,0 nm.
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Figura 19 - A) Imagem da superficie crescida com nanofilme a base de silica em MEV.
Aumento 1.000X (Dectector ETD); B) e C) Imagem da superficie crescida com nanofilme
a base de silica em MFA, capturada de uma area 10 x 10 ym, Ra= 20,1 nm; Rq= 15,2
nm (B), e area 3 x 3 ym, Ra= 3,04 nm; Rq= 4,33 nm (C).
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Figura 20 - A) e B) Imagem da superficie jateada com microparticulas de 6xido de
aluminio crescida com nanofilme a base de silica em MEV. Aumento de 1.000X (A) e
3.000X (B) (Dectector ETD); C) e D) Imagem da superficie jateada com microparticulas
de 6xido de aluminio crescida com nanofiime a base de silica em MFA; capturada de
uma area 2 x 2 ym, Ra= 6,33 nm; Rg= 9,20 nm (C), e area 10 x 10 ym, Ra= 84,8 nm;
Rg= 123,0 nm (D).
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Figura 21 - A) Imagem da superficie crescida com nanofilme a base de fluoreto em MEV.
Aumento 1.000X (Dectector ETD); B) Imagem da superficie crescida com nanofiime a
base de fluoreto em MFA; capturada de uma area 10 x 10 ym, Ra= 25,0 nm; Rqg= 34,2
nm.

500.0 nm

00nm | 4

Figura 22 - A) Imagem da superficie jateada com microparticulas de 6xido de aluminio
crescida com nanofilme a base de fluoreto em MEV. Aumento 1.000X (Dectector ETD);
B) Imagem da superficie jateada com microparticulas de 6xido de aluminio crescida com
nanofilme a base de fluoreto em MFA; capturada de uma area 10 x 10 ym, Ra= 61,5 nm;
Rg=79,1 nm.

Com base nas imagens das superficies tratadas apenas
com nanofilmes nédo se observa diferenga morfolégica em relagdo a

zircOnia polida para a analise em MEV. Ja a analise por MFA permite
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observar a morfologia dos revestimentos em estudo sobre a ceramica Y-
TZP, como o nanofilme a base de silica recobrindo os gréos de zirconia
(Figura 19C), bem como a diminuigdo da rugosidade, quando comparada
a condicdo sem tratamento superficial. Enquanto que a superficie tratada
com nanofilme a base de fluoreto apresenta valores de rugosidade mais
elevados em relacdo ao nanofiime a base de silica, mas n&o supera a
condicdo sem tratamento superficial, este nanofilme apresenta-se com
pontos de asperizagao ao longo da superficie (Figura 21B). E a nitida
presenca de um nanofilme sobre a zircOnia, desde que néo é possivel
observar os graos do material.

A morfologia encontrada para o tratamento jateada com
microparticulas de 6xido de aluminio crescida com nanofilme a base de
silica apresenta uma distribuicdo de granulos sobre a superficie da
zirconia (Figura 20A, B, C, D), sendo distinta da condi¢cao apenas jateada;
bem como apresentou valor de rugosidade que supera as condigbes de
tratamento de superficie jateada com microparticulas de Oxido de
aluminio revestidas por silica e jateada com microparticulas de éxido de
aluminio crescida com nanofilme a base fluoreto.

A superficie jateada com microparticulas de Oxido de
aluminio crescida com nanofime a base de fluoreto possui uma
morfologia semelhante a encontrada pelo jateamento com microparticulas
de Oxido de aluminio revestida por silica. Assim para ambos os
tratamentos superficiais os limites dos graos de zircOnia desaparecem,
apresentam a superficie jateada (picos e vales), aglomerados de silica
sobre a particula de alumina na condigao erat# (Figura 18B), e para Zrjat+r
a presenca de pontos de asperizacdo do nanofiime a base de fluoreto que

acompanham as particulas de alumina (Figura 22B).
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5.4 Analise Quimica por XPS/ESCA

A composicao superficial, dos espécimes de zircbnia, foi
identificada e quantificada por meio de varreduras detalhadas em torno
dos picos de interesse, nos quais sao observados espectros de zircénio
(Zr3d), carbono (C1s), oxigénio (O1s), aluminio (Al2p), silicio (Si2p) e fluor
(F1s), conforme os tratamentos superficiais.

Os espectros analisados em todos os espécimes com
diferentes condig¢des superficiais sdo C e O (Tabela 2). Os espectros de
zirconia sao detalhados a seguir em cada condicdo de tratamento
superficial, com exceg¢ao das superficies de zircdbnia modificadas por
nanofime a base de silica e a condicdo de jateamento com
microparticulas de éxido de aluminio crescido de nanofiime a base de

silica.

Tabela 2 - Espectros e valores de energia (eV) emitidos pelos picos
principais dos elementos quimicos encontrados nos tratamentos de
superficie avaliados

Tratamento Zr3d O1s Ci1s Al2p Si2p F1s
de Superficie

Zrpolida 182.0 530.0 284.6 - - -
Zrt 182.4 532.0 2846 740 102.3 -
Zrsio2 - 532.7 284.6 - 103.4 -
Zrjawsioz - 5329 284.6 - 103.3 -

Zre 182.2 529.7 284.6 - - 684.2

Zlijatsr 183.0 530.5 284.6 - - 685.2

* (-):Espectro de elemento quimico ndo observado.
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Zircénio

A zirconia sem tratamento superficial (Zrpoliga)
apresenta espectro Zr3d em duas condigbes de ligagdo quimica
(dubletos), que indicam a existéncia de elétrons 3d com spins positivo e
negativo. O spin dos elétrons interage com o spin do orbital, gerando
diferentes picos de energias de ligacao e intensidades distintas, seguindo
relagcbes bem definidas. Ou seja, picos de energia/excitacdo de elétrons
spin diferentes em um mesmo espectro. Para o espectro Zr3d, o pico de
maior largura meia altura (1,7 eV) é o pico de energia Zr-O (182,0 eV). A

diferenca de entre os picos de energia deste espectro é A= 2,6 (Figura 23)
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Figura 23 - Espectro Zr3d, condicdo sem tratamento de superficie, apresenta duas
condicdes de energia 182,0 eV e 184,6 eV.

A zircbnia jateada com Rocatec 30 ym apresentou
interagcdes entre spins, que promoveram o0 aumento da eneria e a
modificagdo do espectro. Essa mudanga para uma maior energia de
ligagdo (A = 183,3 - 182,4 = 0,9) descreve uma estrutura mais reativa;
devido o jateamento da superficie ceramica pelo jateamento de alumina

revestida por silica. Bem como a largura meia altura do pico de 183,3 eV
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(2,0 eV) é maior que o pico 182,4 eV (1,9 eV), entretanto a intensidade

relativa® da ligag&éo Zr-O no supera a condigdo Zr-Al,O3Siy (Figura 24)
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Figura 24 - Espectro Zr3d, condigéo superficie jateada com microparticulas de 6xido de
aluminio revestidas por silica, apresenta duas condigdes de energia 182,4 eV - 183,3 eV.

A deposicdo de um nanofilme a base de fluoreto

sobre a ceramica Y-TZP modifica o cenario de energia de ligagcdo desta

superficie (A= 1,0). A energia de ligacao e a largura meia altura (1,9 eV)

do pico de energia sugestivo de ligacdo Zr-OF é semelhante a condi¢ao

apresentada pela tribosilicatizagdo. A intensidade relativa* da ligagao Zr-

OF é superior ao achado por Zr-Al,OsSiy; porém n&o superou a Zr-O

(Figura 25)
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Figura 25 - Espectro Zr3d, condigdo superficie modificada por nanofiime a base de
fluoreto, apresenta duas condi¢des de energia 182,2 eV - 183,2 eV.

A utilizacdo do jateamento com microparticulas de oxido
de aluminio adicionado de um nanofiime a base de fluoreto sobre a
superficie Y-TZP promoveu o aumento da energia de superficie (183,0 eV
- 183,4 eV) (A= 0,4). O pico principal do espectro de zirconia apresentou
uma energia de ligagcado superior a "182 eV. Esta energia é semelhante
aos tratamentos superficiais Zri" € Zrr; bem como a largura meia altura
(2,0 eV) a condigéo Zrjs(" . (Figura 26)
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Figura 26 - Espectro Zr3d, condi¢cao superficie jateamento de 6xido de aluminio crescido
de nanofilme a base de fluoreto, apresenta duas condi¢bes de energia 183,0 eV - 183,4
eV.
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Oxigénio

O oxigénio, em condigdes sem tratamento (Zrpiiga), fOi
encontrado em trés picos de energia 530,0 eV, 531,7 eV e 533,1 eV, a
largura meia altura do pico principal foi de 2,0 eV, e distintas intensidades

relativas* foram encontradas neste espectro (Figura 27).
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Figura 27 - Espectro O1s, condi¢gdo sem tratamento de superficie, apresenta trés niveis
de energia 530,0 eV, 531,7 eV e 533,1 eV.

O espectro O1s em zircbnia jateada com microparticulas
de 6xido de aluminio revestido por silica apresentou trés picos de energia
(530,6 eV, 532,2 eV e 533,7 eV). O pico de maior intensidade possuiu
maior valor de energia que na auséncia de tratamento de superficie. Bem
como, houve o aumento da largura meia altura do pico principal de
energia (2,1 eV). A intensidade relativa* do oxigénio variou entre 61 e 9, e

o pico de 532,2 eV corresponde a energia do SiO, (Figura 28).
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Figura 28 - Espectro O1s, jateamento com microparticulas de o6xido de aluminio
revestido por silica, o pico de energia 532,2 eV agrega a formacéao de silica (SiO»).

O nanofilme a base de silica apresentou trés picos de
energia (530,6 eV, 532,7 eV e 534,9 eV) para o espectro O1s. Neste
espectro ha predominancia do pico de energia de 532,7 eV,
corespondente a energia do SiO,. Evidencia-se a mudanga quimica na
superficie ceramica, ou seja, o espectro do oxigénio neste tratamento
superficial € extremamente distinto dos demais espectros. A largura meia
altura (2,3 eV) e intensidade relativa (95*) do pico de silica sdo maiores
que a encontrada pela tribosilicatizacido; devido a maior concentragao de
oxigénio sobre a superficie gerada a partir da deposig¢ao a plasma. (Figura
29)
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Figura 29 - Espectro O1s, nanofilme a base de silica, o pico de energia 532,7 eV agrega
a formagéo de silica (SiO,).

O espectro do Jateamento com microparticulas de
oxido de aluminio crescido de nanofilme a base de silica apresenta
largura meia altura também de 2,3 eV e um unico pico de energia de
532,9 eV, ou seja, todos os atomos de oxigénio apresentavam esta
condicao de energia. O maior valor de energia deve-se as microparticulas

de aluminio. (Figura 30)
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Figura 30 - Espectro O1s, jateamento com microparticulas de 6xido de aluminio crescido
de nanofilme a base de silica, o pico de energia 532,9 eV, que também agrega a
formacao de silica (SiO,).
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O nanofilme a base de fluoreto apresenta dubleto de
529,7 eV e 531,6 eV para o espectro do oxigénio, sendo o valor desta
ligacdo O-F semelhante a O-Zr, porém a largura meia altura (2,4 eV) do
pico de energia € superior aos demais tratamentos relatados, ou seja,
este tratamento superficial promove maior numero de sitios ativos de
ligagdo. A intensidade relativa* da ligagdo O-F é de 77. Estes s&o indicios

da formacéo de fluoreto de oxigénio (F,Oy). (Figura 31)
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Figura 31 - Espectro O1s, nanofilme a base de fluoreto, o picos de energia de 529,7 eV e
531,6.eV, agrega a formacao de fluoreto de oxigénio.

Jateamento com microparticulas de 6xido de aluminio
crescido de nanofilme a base de fluoreto apresenta condicdo de espectro
semelhante ao anterior, com dubleto de 530,5 eV e 532,3 eV, com uma
pequena elevacao de valor de energia, devido as particulas de aluminio.
(Figura 32)
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Figura 32 - Espectro O1s, jateamento com microparticulas de 6xido de aluminio crescido
de nanofilme a base de fluoreto, picos de energia de 530,5 eV e 532,3.eV, agrega a
formacao de fluoreto de oxigénio.

Carbono

O espectro de carbono, em todas as condi¢des de
tratamento de superficie, apresenta pico de energia principal 284,6 eV,
com excegao do tratamento jateamento com microparticulas de oxido de
aluminio crescido de nanofiime a base de fluoreto, todos os demais
apresentam dupletos com distintos picos de energia. Chama atencgéo a
intensidade relativa® do carbono ser maior nos tratamentos que

receberam nanofilme a base de silica (88*) e (90%). (Figura 33)
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Figura 33 - Deconvuls&o dos espectros de Carbono (C1s) em cada tratamento superficial; @) Zrpoiigca; b) erat#; C) Zrsioz; d) Zrjatssioz; €) Zre; T) Zrjarr.
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Aluminio

O aluminio foi detectado apenas no tratamento de
superficie jateamento com microparticulas de 6xido de aluminio revestido
por silica. Enquanto que nas condigbes de jateamento crescidas com
nanofiimes, o aluminio ndo foi identificado. Devido a analise por ESCA
varrer a por¢ao mais superficial de um substrato, que nestas condigdes
sdo os nanofilmes. A observagao deste elemento nestes tratamentos de
superficie ndo se faz adequada, pois ocorre a geragdo de espectros

imprecisos. (Figura 34)
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Figura 34 - Espectro Al2p, jateamento com microparticulas de O6xido de aluminio

revestido de silica, pico de energia de 74,0 eV; e largura meia altura do pico de energia

de 2,3 eV.

Silicio

O elemento quimico silicio foi encontrado nos
tratamentos de superficie jateamento com microparticulas de 6xido de
aluminio revestido de silica, nanofilme a base de silica e jateamento com
microparticulas de éxido de aluminio crescido de nanofiime a base de

silica. Apenas a condicdo Rocatec 30 um apresentou espectro em forma
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de dubleto. Os picos de energia variaram entre 99,0 eV a 103,4 eV, os
maiores picos foram encontrados nos tratamento com nanofiime. Os
tratamentos aqui citados evidenciaram a formagado da silica (SiO3). A
intensidade relativa® do silicio, nas condicbes com nanofiimes, é

totalmente convertida em ligagdes Si-O. (Figuras 35, 36 e 37)
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Figura 35 - Espectro Si2p, jateamento com microparticulas de o6xido de aluminio
revestido de silica, picos com niveis de energia de 99,0 eV e 102,3 eV, evidéncia de
silica (SiO,).
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Figura 36 - Espectro Si2p, nanofilme a base de silica, pico com nivel de energia de 103,4
eV, evidéncia de silica (SiO5,).
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Figura 37 - Espectro Si2p, jateamento com microparticulas de éxido de aluminio crescido
de filme a base de silica, pico com nivel de energia de 103,3 eV, evidéncia de silica
(SiO,).

Flaor

O espectro de fluor foi encontrado nos tratamentos de
superficie de nanofime a base de fluoreto e jateamento com
microparticulas de éxido de aluminio crescido de nanofiime a base de
fluoreto, os picos de energia foram entre 684,6 eV e 685,2 eV. Ocorrendo
para ambos tratamentos citados a formagdo de fluoreto de oxigénio
(FyOx).(Figuras 38 e 39)
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Figura 38 - Espectro F1s, nanofilme a base de fluoreto, pico com nivel de energia de
684,6 eV, evidéncia de formacgéo de fluoreto de oxigénio; largura meia altura do pico de
energia 2,5 eV.
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Figura 39 - Espectro F1s, jateamento com microparticulas de 6xido de aluminio crescido
de nanofilme a base de fluoreto, pico com nivel de energia de 685,2 eV, evidéncia de
formacéo de fluoreto de oxigénio; largura meia altura do pico de energia 2,6 eV.

5.5 Analise de angulo de contato

Os valores de média adquiridos por meio da analise de

angulo de contato sdo apresentados na Tabela 3 (APENDICE C).
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Tabela 3 - Tratamentos de superficie, numero de espécimes (N), média e
desvio padrao correspondente a analise do angulo de contato

Tratamentos de

Desvio Padrao

superficie N Méedia
Zrpolida 3 69,2° 8,8
Zrat" 3 17,2° 5,6
Zrsio? 3 21,8° 1,0
Zrjatesioz 3 14,2° 1,7
Zre 3 8,0° 0,4
ZrjateF 3 ~0° 0,0

As imagens 40, 41, 42, 43, 44 e 45 representativas das

gotas formadas por cada tratamento de superficie ou na auséncia deste

sao dispostas a seguir.

Figura 40 - Angulo de Contato de 59,0° apresentado pela Zircénia polida.

Figura 41 - Angulo de Contato de 11,2° apresentado pela Zircdnia jateada com
microparticulas de 6xido de aluminio revestido por silica.
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Figura 42 - Angulo de Contato de 22,3° apresentado pela Zirconia revestida por
nanofilme a base de silica.

Figura 43 - Angulo de Contato de 12,5° apresentado pela Zirconia jateada com
microparticulas de 6xido de aluminio e revestida por nanofilme a base de silica.

Figura 44 - Angulo de Contato de 7,5° apresentado pela Zirconia revestida por nanofilme
a base de fluoreto.

Figura 45 - Angulo de Contato imensuravel apresentado pela Zircdnia jateada com
microparticulas de 6xido de aluminio e revestida por nanofilme a base de fluoreto.

5.6 Analise da resisténcia de uniao inicial e apés o envelhecimento
do conjunto zircénia e cimento resinoso

O numero de amostras por grupos experimentais, numero
e porcentagem de perdas durante o envelhecimento (falhas pré-teste), e o

numero e porcentagem de amostras testadas sao descritos na Tabela 4 .
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Tabela 4 - Numero de amostras por grupos experimentais, numero e
porcentagem de perdas durante o envelhecimento, e numero e
porcentagem de amostras testadas

(continua)
Grunos Amostras Perdas durante o Amostras
P Envelhecimento Testadas
10
erolida
10 - (100,0%)
0 10
Zrpolida (TC)
10 (0,0%) (100,0%)
10
erat#
10 - (100,0%)
4 0 10
Zriat” (TC)
10 (0,0%) (100,0%)
10
Zrsio2
10 - (100,0%)
10 0
Zrsio2 (1c)
10 (100,0%) (0,0%)
10
Zljat+si02
10 - (100,0%)
2 8
Zljat+sio2 (TC)
10 (20,0%) (80,0%)
10
ZI'F
10 - (100,0%)
2 8
ZrE (o)
10 (20,0%) (80,0%)
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Tabela 4 - Numero de amostras por grupos experimentais, numero e
porcentagem de perdas durante o envelhecimento, e numero e
porcentagem de amostras testadas

(concluséo)
Perdas durante Amostras
Grupos o]
Amostras | Epvelhecimento Testadas
10
Ll jat+F
10 - (100,0%)
2 8
Zljat+F (TC)
10 (20,0%) (80,0%)

O grupo Zrsioo(TC) foi totalmente perdido durante o
envelhecimento, assim sendo retirado da estatistica; bem como as perdas
durante o envelhecimento dos grupos Zrja+sio2, ZIF(TC) e Zrja+r(TC). Os
tipos de falhas, médias em MegaPascal (MPa) e desvio padrdo de cada
grupo experimental sdo apresentados nas Tabelas 5 e 6.

Os grupos experimentais sem  envelhecimento
apresentaram diferenca estatistica para o ANOVA 1-Fator (p = 0,001). O
grupo erat# apresentou o maior valor de resisténcia adesiva; os grupos
Zrpoiida € Zrr Ndo foram estatisticamente significantes, bem como os grupos
Zrr e Zrjai+r, de acordo com o Teste de Tukey (a = 0,05). Falhas do tipo
adesiva foram predominantes entre todos os grupos experimentais.
(Tabela 5) (APENDICE D)



114

Tabela 5 - Comparagao dos grupos sem envelhecimentos: numero e
porcentagem de falhas adesivas, coesivas e mistas, média (MPa) e
desvio padrdo (DP) dos valores de falhas adesivas e p-valor da
comparagao

Tipos de Falhas
Grupos Média p-valor

(DP)

Adesiva | Coesiva Mista

o 8 0 2 9,2%
polida (80,0%)  (0,0%) (20,0%) (2,3)
2 # 10 0 0 19,0°
Jat (100,0%)  (0,0%)  (0,0%) (3,3)
re 10 0 0 3,6°
S92 (100,0%) (0,0%) (0,0%) (1,0)
10 0 0 5,1¢ -
Zlawsioz (100.0%)  (0,0%)  (0.0%)  (1,7) 0,001
ot 10 0 0 11,178
F (100,0%) (0,0%)  (0,0%) (3,6)
1 13,6°
Zr s 0 0 0 3,6

(100,0%) (0,0%)  (0,0%)  (3,7)

*Os grupos foram estatisticamente significantes (ANOVA 1-Fator; a = 0,05) para os
dados de resisténcia adesiva.

Grupos com letras diferentes sao estatisticamente significantes (Teste de Tukey; a =
0,05) para os dados de resisténcia adesiva.

Os grupos experimentais com envelhecimento também
apresentaram diferenga estatistica para o teste ANOVA 1-Fator (p =
0,001). O Teste de Tukey (a = 0,05) observou diferenca estatistica para
0S grupos Zrja+sio2(TC) e erat# (TC), ja os grupos Zryida (TC), Zrr (TC) e

Zria+r(TC) ndo apresentaram diferenca estatistica. Os grupos com
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envelhecimento também apresentaram prevaléncia de falhas do tipo
adesiva. (Tabela 6) (APENDICE E)

Tabela 6 - Comparagdo dos grupos com envelhecimentos: numero e
porcentagem de falhas adesivas, coesivas e mistas, média (MPa) e
desvio padrao dos valores de falhas adesivas e p-valor da comparagao

Tipos de Falhas

Grupos Média p-valor
Adesiva | Coesiva | Mista (DP)
Zrpoiiga (TC) (90,90%) (0,8%) (1 0,10%) (E;’,47A)
Zriat'(TC) (80,80%) (20,20%) (0,8%) 128;
Zriat+sio2(TC) (80’80%) (0(,)(’)(2/0) (0(,)(39/0) (31’,54A) 0,001*
Zre(TC) (80,80%) (O(,)(,)(?)/o) (0(,)(’)96) (3687A)
Zriat+r(TC) (80’80%) (0(,)(,)(3/0) (0(,)(’)96) (42 24A)

*Os grupos foram estatisticamente significantes (ANOVA 1-Fator; a = 0,05) para os

dados de resisténcia adesiva.

Grupos com letras diferentes sao estatisticamente significantes (Teste de Tukey; a =
0,05) para os dados de resisténcia adesiva.

O efeito do jateamento prévio a deposicdo dos nanofilmes

ndao apresentou significancia estatistica quanto a correlagdo entre a

superficie da zircbnia polida ou jateada com alumina seguida do

crescimento dos nanofiimes quanto aos valores de resisténcia de uniao.

(Tabela 7)
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Tabela 7 - Correlagao entre a superficie da zircénia polida ou jateada com
alumina seguida do crescimento dos nanofilmes quanto aos valores de
ressiténcia de unido e p-valor

Superficie da zircdnia polida X p-valor
jateada com alumina seguida do
crescimento de nanofilmes

Zrsio2 X Zfiat+sio2 0,528
ZrF X erat+F 0,438
Zre(TC) X Zria+r(TC) 0,123

*Grupos estatisticamente significantes (Correlacédo de Pearson; a = 0,05).

O efeito termociclagem foi estatisticamente significante,
conforme o Teste T de Student (a = 0,05), para as condi¢des superficiais
na auséncia de tratamento de superficie (p = 0,016), jateamento com
alumina + nanofilme a base de silica (p = 0,046), nanofiime a base de
fluoreto (p = 0,001) e jateamento de alumina + nanofiime a base de
fluoreto (p = 0,001); em contrapartida o jateamento de alumina revestido
por silica ndo apresentou mudancga de resisténcia de unido antes e apos o

envelhecimento (p = 0,107). (Tabela 8)

Tabela 8 - Comparagao dos valores de resisténcia de unido de cada
tratamento de superficie antes e apds o envelhecimento e p-valor

Tratamentos de superficie na p-valor
auséncia e presenca de
envelhecimento

Zrpolida X Zrpolida (TC) 0,016*
Zriat” X Zriat (TC) 0,107
Zriat+sioz X Zriatssioz (TC) 0,046*
Zre X Zre(TC) 0,001*
Zriat+F X Zria+r(TC) 0,001*

*Grupos estatisticamente significantes (Teste T de Student; a = 0,05).
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5.7 Analise da superficie de fratura

A andlise fractografica possibilitou identificar o tipo de
fratura e confirmar os elementos quimicos presentes na area adesiva por
meio da analise de EDS. (APENDICE F, G, H, |, J, K, L, M, N, O, P)

Os grupos Zrpoiida © Zrpoiida(TC) apresentaram prevaléncia
de falhas tipo adesiva (Figura 46). O grupo erat# apresentou prevaléncia
de falhas tipo adesiva e apos a termociclagem apresentou 20% de falhas

coesivas (Figura 47).

2mm

Figura 46 - Imagem de MEV (detector LFD, 70X) da area adesiva do grupo Zrpiga(TC)
falha adesiva, ponto A) zircbnia e ponto B) resquicio do cimento resinoso.
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Figura 47 - Imagem de MEV (detector LFD, 82X) da area adesiva do grupo erat#(TC)
falha coesiva, ponto A) zircénia e aluminio e ponto B) resquicio do cimento resinoso.

O grupo Zrsio2 apresentou totalidade de falhas tipo
adesiva e pontos de destacamento do nanofilme a base de silica (Figura
48). O mapeamento da area adesiva pelo EDS (Figura 49) identificou a

presenca de zircdnia e silicio (Figura 50).
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Figura 48 - Imagem de MEV (detector LFD, 70X) da area adesiva do grupo Zrgo, falha

adesiva, ponto A) silicio e ponto B) zirconia.

Figura 49 - Identificagdo de elementos quimicos
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Zr-LA Si-KA
SE MAG: 70x HV: 20.0kV WD: 12.0mm SE MAG: 70x HV: 20.0kV WD: 12.0mm

Figura 50 - Mapeamento da area adesiva do grupo Zrsio; 0 silicio esta presente em toda
area adesiva (em roxo) apresentando imagem bem definida; e a zircdnia encontra-se
definida apenas nos pontos B, nos quais ocorreu o destacamento do filme (em
vermelho).

Os grupos Zrjausioz € Zrjasio2 (TC) apresentaram
totalidade de falhas tipo adesiva (Figura 51). O mapeamento da area
adesiva pelo EDS (Figura 52) identificou a presenca de zircbnia, aluminio

e silicio. (Figura 53 e 54)
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20.00kV| 70x | 45 12.0 mm|LFD ICT - UNESP

Figura 51 - Imagem de MEV (detector LFD, 70X) da &rea adesiva do grupo Zfjasio2(TC)
falha adesiva, ponto A) silicio.
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Figura 52 - Identificagdo de elementos quimicos presentes na area adesiva do grupo
Zrjawsioz (TC) .
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600 ym

Figura 53 - Mapeamento da area adesiva do grupo Zrj:sio2(TC) | a zircobnia (em verde) e
aluminio (em amarelo) encontram-se por toda a area adesiva, mas nao ha definigdo da
imagem, devido o nanofilme a base de silica ser a camada mais supercial nesta area.

€00 pm

Figura 54 - Mapeamento da area adesiva do grupo Zrj..sioz,(TC) o silicio encontra-se por
toda a area adesiva, com definigdo da imagem, devido o nanofilme a base de silica ser a
camada mais supercial nesta area.
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Os grupos Zrg e Zre(TC) apresentaram totalidade de falhas
tipo adesiva (Figura 55). O mapeamento da area adesiva pelo EDS

(Figura 56) identificou a presenca de zircénia e fluor. (Figura 57)

2 mm

HV |mag OO |spot| I —
15.00 kV| 70x 4.0 O mm|LFD ICT - UNESP

Figura 55 - Imagem de MEV (detector LFD, 70X) da area adesiva ceramica Y-ZTP do
grupo Zre falha adesiva, ponto A) zirconia e flior, ponto B) cimento resinoso.

cps/ev.

3.51

2.54

Eo‘ﬁ

0.54

0.0 T r T ) T T T
2 4 6 e 10 12 14 16 10 20
kev

Figura 56 - Identificagcdo de elementos quimicos presentes na area adesiva do grupo Zre,
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SE MAG: 70x HV: 20.0kV WD: 12.0mm

Figura 57 - Mapeamento da area adesiva do grupo Zrg a zircbnia encontra-se distribuida
por toda area adesiva (em vermelho), o flior apresenta-se disperso na area em questao
(em azul).

Os grupos Zrjai+r € Zriat+r(TC) na presenca e auséncia de
envelhecimento apresentou totalidade de falhas tipo adesiva (Figura 58).
O mapeamento da area adesiva pelo EDS (Figura 59) identificou a

presenca de zirconia, aluminio e fluor. (Figura 60 e 61)
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Figura 58 - Imagem de MEV (detector LFD, 70X) da area adesiva do grupo Zrj,.r falha
adesiva, ponto A) zirconia, aluminio e fluor, ponto B) cimento resinoso.
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Figura 59 - Identificagdo de elementos quimicos presentes na area adesiva do grupo
Zr'jat+F.
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Figura 60 - Mapeamento da area adesiva do grupo Zrj,.r, a zirconia e aluminio encontra-
se distribuidos por toda area adesiva (em vermelho e verde respectivamente).

Figura 61 - Mapeamento da area adesiva do grupo Zrja.:r, 0 flior apresenta-se disperso
na area em questao (em azul).



6 DISCUSSAO

Discutir a resisténcia de wunido de um cimento
resinoso a uma ceramica a base de zirconia movimenta a comunidade
cientifica odontolégica nos ultimos anos, por meio de tratamentos
superficiais com mecanismos adesivos distintos. A alteragdo da superficie
da ceramica Y-TZP pela deposicdo a plasma conduz este debate ao
ambito de uma possivel adesdo quimica, que promova a durabilidade de
unido dos cimentos resinosos a zircénia (Derand et al., 2005; Piascik et
al., 2009, 2011a, 2012; Queiroz et al., 2011, 2013b, 2013c; Smith et al.,
2011; Kulunk et al., 2013; Valverde et al., 2013; Druck et al., 2014).

Os resultados presentes nesta pesquisa apresentam
uma abordagem morfoldgica, quimica, de molhabilidade, espessura dos
nanofilmes, esclerometria (scratch test), resisténcia de uniao e fractografia
na busca de compreender o fenbmeno da adesdo, que ocorre apds o
crescimento de nanofilmes a base de silica e a base de fluoretos, quanto
a adesao ao cimento resinoso e a zirconia.

A discussao foi conduzida por meio de estudos in vitro,
sejam de resisténcia de unido entre zirconia e cimento resinoso como de
caracterizagdo de superficie. No primeiro momento os dados foram
confrontados com pesquisas que modificaram a superficie Y-TZP por
plasma e por fim comparar os resultados obtidos com outras modalidades

de tratamentos superficiais em zirconia.

Morfologia da Y-TZP apds crescimento com nanofilmes

A morfologia das superficies tratadas nesta pesquisa foi

avaliada por meio de MEV e MFA, ambas foram importantes para agregar
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e confirmar as modificacbes de superficie observadas. A microscopia
eletrdnica de varredura se faz necessaria para verificar se o tratamento
superficial promove a modificagdo da superficie ceramica. E a
microscopia de forga atdbmica se revela uma ferramenta favoravel para
observar a morfologia dos revestimentos sobre a cerdmica, pois os
nanofiimes ndo sado condutores o que desfavorece a visualizagdo dos
mesmos em MEV; assim fornecer uma analise topografica projetada
tridimensionalmente, além do valor de rugosidade superficial.

Dentre as pesquisas que avaliaram resisténcia de unido
entre zircOnia tratada a plasma e o cimento resinoso (Quadro 2) apenas a
analise por MEV da superficie foi realizada; o que diferencia e favorece os
achados da pesquisa a ser discutida, por apresentar a analise morfologica
da zircbnia tratada a plasma pelo MFA.

A auséncia de altera¢gdes morfoldgica na ceramica Y-TZP,
observadas em MEV, nas condigdes polidas crescidas de nanofilmes
corrobora com os achados de Wolter et al. (2011), Kulunk et al. (2013),
Queiroz et al. (2013c) e Druck et al. (2014). Assim como a topografia das
condicbes erat# e Zrawr sdo semelhantes ao padrdo superficial apos
jateamento (Blatz et al., 2004; Martinlinna et al., 2006; Hallmann et al.,
2012; Turp et al., 2013; Queiroz et al., 2013c; Xie et al., 2013; Liu et al.,
2014; Druck et al., 2014).

Os pontos de asperizagao apresentados pelas condi¢des
Zrr e Zrasr podem ser referentes a pontos de conversédo da superficie
ceramica pelo processo de fluoragao a plasma. Ja a distinta morfologia da
condicdo Zjasio2 também é semelhante a topografia encontrada por
Queiroz et al. (2013c) no jateamento com alumina previamente a
sinterizagdo da zircénia e crescimento de um nanofilme a base de SiOy
em microscopia eletrobnica de varredura. A presenga de granulos na
superficie Y-TZP indicam particulas de alumina recobertas pelo nanofilme

a base de silica. A formagao deste granulo e a elevada rugosidade deste
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tratamento superficial, em relagdo aos demais tratamentos, deve-se ao
fator espessura do nanofilme que favoreceu a essa morfologia do Zjat+sio2.

A modificagcdo de uma superficie a plasma, pelo método
do PECVD, se propde a formar um revestimento fino sobre o material,
que o diferencie quimicamente, mas sem causar alteragdes topograficas
para o0 mesmo. Assim, apds a deposicdo de um nanofilme sobre a
superficie de um material, 0 mesmo adquire a morfologia do revestimento
adotado (Choy, 2003). Esta técnica a plasma é favoravel para geometrias
complexas, segundo Choy (2003), o que explica o recobrimento das
particulas de alumina pelo nanofiime a base de silica e pelo nanofiime a

base de fluoreto.

Quimica dos tratamentos de superficie

A analise quimica pela Espectroscopia de Fotoelétrons
Excitada por Raios-X (XPS/ESCA) é a mais indicada para caracterizar
filmes finos por meio da identificagcdo de elementos quimicos superficiais,
a energia de ligacdo dos mesmos e as possiveis ligagdes quimicas
formadas; e é adotada por alguns estudos que modificaram a superficie
da zircénia a plasma (Piascik et al., 2011a, 2011b; Silva et al., 2011;
Wolter et al., 2011; Valverde et al., 2013). No entanto, métodos como
Espectroscopia Retroespalhada de Rutheford (RBS) e Espectroscopico
de Analise Dispersiva de Raios-X (EDS) também foram utilizados para
verificar a presenca de elementos quimicos apdés a deposicao de
nanofilmes sobre a zirconia (Queiroz et al., 2011, 2013c; Druck et al.,
2014).

A aplicagdo da anadlise de ESCA como forma de
caracterizagdo quimica de tratamentos de superficie em zircbnia é
escassa. Excluindo os estudos citados acima, que a utilizaram com
finalidade de observar a quimica de diferentes tratamentos de superficie

sobre a zircbnia, no contexto de melhoras adesivas da superficie
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ceramica; apenas a pesquisa de Hallmann et al. (2012) realizou a analise
de ESCA, para observar diferentes condi¢cées de jateamento de alumina,
para o mesmo fim. O que mostra a importancia da mesma pela
informacdo gerada e pelo ineditismo do comportamento quimico dos
nanofilmes a base de silica.

Algumas informacgdes fornecidas pela analise de ESCA
sdo importantes para compreender se houve ou ndo modificagdo quimica
da superficie, estas sdo: o aumento da energia de ligagcdo (eV); a
diferenga positiva de potencial de energia (A > 0); o valor da largura meia
altura do pico de energia (eV) esta relacionado ao comportamento do
atomo no meio quimico, por fim a mudanga da intensidade relativa que
sugere a quantidade de atomos em determinado estado quimico/de
ligacdo presentes na superficie analisada (Hallmann et al., 2012). Faz-se
necessario o conhecimento destes conceitos para melhor conducédo da
discussédo dos resultados.

Os nanofiimes a base de silica e a base de fluoreto
modificaram quimicamente a superficie da ceramica Y-TZP, bem como é
observado em outros estudos de crescimento a plasma, seja pela técnica
de PECVD ou PVD (Piascik et al., 2011a, 2011b; Queiroz et al., 2011,
2013c; Wolter et al., 2011; Druck et al., 2014). Porém, apds a agcao de
plasma de Ar e Ar/O, pela técnica NTP, praticamente ndo se véem
evidéncia mudangas quimicas superficiais na zircdnia (Silva et al., 2011;
Valverde et al., 2013).

Quanto ao nanofilme a base de silica, a presenga do
elemento quimico silicio e picos de energia que sugerem ligagao quimica
entre silicio e oxigénio, confirma a silica na superficie da zirconia
(Hallmann et al.,, 2012). A ndo identificagdo dos elementos quimicos
zirconio e aluminio, nas condigbes Zrsio2 € Zrassio2, €xplica-se pela
técnica de ESCA analisar a porcdo mais superficial de um substrato, e
nessas condigcdes observa-se apenas o nanofilme, que possuia uma

espessura de 233 nm, que nao favoreceu a captacao dos espectros de
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zirconio e aluminio. Assim justifica a morfologia diferenciada da condi¢do
Zrja+sio2, OU seja, as particulas de alumina estiveram recobertas pelo
nanofilme formando granulos sobre a zircbnia.

Os espectros de silicio na condicdo de nanofilme a base
de silica apresentaram pico de energia unico e com energia de ligagao
mais elevada que a condig&o jateada com alumina revestida por silica, a
qual possui dubletos de energia. A intensidade relativa do silicio presente
nas condi¢cdes de nanofilme é totalmente convertida em ligagbes Si-O, ou
seja, na formacao de silica, o que favorece as ligagdes siloxanas com os
cimentos resinosos.

Tal configuragcao quimica repete-se com os espectros de
oxigénio nas condigdes Zrsioz € Zrja+sio2, €m que ha uma tendéncia a
formacgao de um pico de energia unico, com valor de energia de ligagao e
largura meia altura do pico de energia principal mais elevados; distintos
dos espectros apresentados pelas condigdes de zircbnia sem tratamento
superficial e jateada com alumina revestida por silica. O maior numero de
atomos de oxigénio ligados ao silicio deve-se ao parametro de deposigao
do nanofilme a base de silica adicionar este elemento quimico a reacao
por plasma.

O carbono apresentou maior intensidade relativa nas
mesmas condigdes de tratamento superficial supracitadas. Este
comportamento quimico indica maior quantidade de atomos do mesmo
elemento quimico neste nanofilme. A intensa presenga do carbono ocorre
devido o gas precussor deste nanofime, o hexametildisiloxano
(CeH180Siy), conter esse elemento na composi¢gao. Assim o crescimento a
plasma de um nanofilme com esse precussor, pelo método do PECVD,
nao deposita um nanofilme puro de silica, mas um nanofilme que também
contém compostos de carbono na composi¢do quimica. Devido a tal a
terminologia utilizada nesta pesquisa, para se referir a este nanofilme foi
"a base de silica". A Deposicdo Quimica a Vapor Assistido por Plasma

tem como limitacdo reagdes quimicas complexas, com formacao de
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subprodutos e a deposigao de multiplos componentes, segundo Choy et
al. (2003).

O nanofilme a base de fluoreto promove um processo de
fluoracéo sobre a zircénia, convertendo a superficie Y-TZP (ZrO;) em
oxifluoreto de zircénio (ZrO4Fy) ou fluoreto de zirconio (ZrFy), que
favorece a reatividade superficial para reagdes acido-base (Piascik et al.,
2011a, 2011b; Wolter et al., 2011). Assim explica a mudanga do espectro
de zirconio, quando comparado a auséncia de tratamento superficial, e a
presenca de novas ligagbes quimicas, afirmando a modificagdo quimica
da superficie da zircénia. O pico unico e de elevada energia de ligagéo do
espectro de fluor explica a intensa reatividade quimica gerada por este
tratamento superficial. A diferenga entre os valores de energia de ligagao
e a largura meia altura apresentados pelo espectro de zirconio para o
nanofiime a base de fluoreto é semelhante aos valores achados para
tribosilicatizacdo, ou seja, fazendo destes tratamentos superficiais
homogéneos quanto ao potencial de energia.

O pico de energia principal do espectro de oxigénio
praticamente ndo foi modificado nas condigbes Zrpoiida, ZIF € Zfjat+r. ESSa
condicdo, até mesmo de reducdo de energia de ligagdo do tratamento
nanofilme a base de fluoreto, é sugestiva de uma substituicado do oxigénio
pelo fluor para formagéo do oxifluoreto de zircénio, segundo Wolter et al.
(2011). A energia detectada pelo XPS é sugestiva de ligagbes Zr-OF,
confirmando a formacado deste composto sobre a superficie da zircénia
(Wolter et al., 2011).

Compostos de enxofre sdo subprodutos desta reacéo
quimica, devido o hexafluoreto de enxofre (SFs) ser o precursor do
nanofime a base de fluoreto. O sulfato de zircbnio (Zr(SO4),) e o
fluorzirconato de enxofre (Zr(SOa)«Fy) séo exemplos de subprodutos sobre
a superficie ceramica; e a formacdo dos mesmos é diretamente
proporcional ao tempo de deposi¢cao (Wolter et al., 2011). Por isso este

nanofiime também foi denominado "a base de fluoreto".
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A auséncia de observacdo do espectro de aluminio na
condi¢do Zrja+r se deve a espessura do nanofilme n&o contribuir para
analise deste atomo, desde que as particulas de alumina estiveram
recobertas pelo nanofiime. No mais, o espectro de zircdnio foi detectado,
tal fato pode ser explicado pela superficie ceramica apresentar uma
condicdo quimica de ZrO.Fy; promovendo a observacdo do espectro
deste elemento quimico e justificando um valor de energia mais elevado
para o pico de energia principal do espectro Zr3d deste tratamento
superficial. Ja o pico sugestivo de ligagao Zr-O apresentado pela condigao
Zre € devido aos pontos de fluoragdo sobre a zircdnia serem distribuidos

irregularmente (Piascik et al., 2011a).

Molhabilidade da zircbnia apos tratamentos superficiais

A deposicao de nanofilmes a plasma, independente do
método utilizado, promove maior reatividade a superficie da zirconia,
deixando-a mais hidréfila, diminuindo o angulo de contato em relagéo a
zirconia sem tratamento de superficie (Silva et al., 2011; Valverde et al.,
2013; Piascik et al., 2012; Queiroz et al., 2013c). A camada reativa sobre
a zircOnia, adquirida pela deposicdao a plasma, aumenta a forca de
ligacdo, indicando que a superficie tornar-se preenchida com um maior
numero de sitios reativos, que favorecem o potencial adesivo desta
ceramica, conduzindo ao aumento das ligagdes covalentes com o cimento

resinoso (Piascik et al., 2011b).

Resisténcia de unido, envelhecimento e espessura do nanofilme

Antes de iniciarmos a discussdo dos resultados de
resisténcia de unido alcancados neste estudo se faz necessario explicar a
utilizagao do teste ANOVA 1- Fator para realizar a analise estatistica dos

dados; ja que esta pesquisa apresentou duas variaveis em questdo, o
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tratamento de superficie e o envelhecimento, ou seja, o teste ANOVA 2-
Fatores seria mais apropriado para a analise dos resultados. A explicacdo
para tal é que devido a falha pré-teste do grupo Zrsioz (TC) durante a
termociclagem, o mesmo foi eliminado da estatistica e nao foi atribuido o
valor "zero" para as falhas pré-teste; assim os fatores ndo estariam
balanceados para a aplicagdo do teste ANOVA 2- Fatores; justificando a
avaliagdo da performace dos distintos tratamentos de superficie
separadamente em condi¢gdes com e sem envelhecimento

Os valores de resisténcia de unido obtidos pelos
nanofilmes n&o superaram os valores alcangados pela tribosilicatizacao,
contrariando os achados de algumas pesquisas (Piascik et al., 2009,
2011b; Smith et al., 2011; Druck et al., 2014). A modificagao da superficie
da zirconia pela deposicdo a plasma € promissora, mas sensivel a
mudanca de reator, parametros de deposigao, gas precursor e a formagao
de subprodutos da reacao (Wolter et al., 2011). Diferente do método de
jateamento que é de facil aplicacdo e de baixo custo. Assim os nanofilmes
gerados nesta pesquisa, por meio dos parametros de deposi¢cao
adotados, foram instaveis quanto a resisténcia de unido ao cimento
resinoso.

Para os nanofiimes a base de silica os valores de
resisténcia de unido foram semelhantes aos encontrados no estudo de
Derand et al. (2005), que também utilizou o hexametildisiloxano
(CeH180Si,) como precursor do revestimento. E embora o hexafluoreto de
enxofre (SFg) seja o mesmo precursor utilizado por outros estudos, como
Piascik et al. (2011a, 2011b, 2012) e Wolter et al. (2011), para gerar o
nanofilme a base de fluoreto; os valores de resisténcia de unido foram
abaixo do esperado de acordo com a literatura pesquisada. Estes valores
justificam-se pelo distinto reator e parametro de deposigédo, o qual
contribuiu para formacdo de subprodutos, elevada espessura dos

revestimentos e a baixa carga critica ao riscamento.
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A presenca de subprodutos de reacdo contribuiu para os
baixos valores de unido ao cimento resinoso e as falhas pré-teste, pois
estes interferem na ligagdo quimica com o grupo fosfato (mondébmero
adesivo) do Panavia F, produzindo ligagbes fracas e até mesmo
impedindo que sejam formadas ligagcbes fortes. Isto explica como o
intenso potencial adesivo da zircbnia apds tratamento a plasma,
encontrada pela mensuragao do angulo de contato, ndo seja totalmente
conduzido para o trabalho da adeséo.

O fator espessura, de ambos nanofilmes, desfavorece a
unido ao cimento resinoso, segundo Piascik et al. (2009), e contribui com
a formacao de subprodutos, em decorréncia do tempo de deposicéo. A
elevada espessura desses nanofilmes recobriu as particulas de alumina
nas condigbes Zrjasio2 € Zrja+r, anulando o efeito da rugosidade na
adesdo ao cimento resinoso, pois nao houve diferenca estatistica entre a
zircOnia polida ou jateada previamente a deposi¢cédo a plasma, quanto aos
valores de resisténcia de unido. Devido a tal, a magnetude do coeficiente
de correlacdo nao foi avaliado. Como também os recobrimentos
reduziram o embricamento mecénico (adesdo mecénica) ao cimento
resinoso, desfavorencendo os valores de resisténcia de unido desses
grupos antes e apos o envelhecimento.

O mesmo fator pode ser o responsavel pela instabilidade
de unido apds envelhecimento, como foi observado no estudo de Druck et
al. (2014), que avaliou diferentes espessuras de nanofilme resultando em
menores valores de resisténcia para a condicdo de maior espessura. O
efeito envelhecimento tem afetado os valores de resisténcia de unido do
cimento resinoso a zircénia tratada a plasma, de acordo com Smith et al.
(2011), Queiroz et al. (2013b); confirmando os achados desta pesquisa.

O comportamento dos nanofiimes a base de silica e a
base de fluoreto, frente a diferentes tratamentos de superficie em zirconia,
apresenta semelhangas quanto a morfologia e desempenho adesivo a

utilizagao do laser e primers/agentes de unido em Y-TZP (Lin et al., 2013;
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Xie et al., 2013; Erdem et al., 2014; Subasl, inan, 2014). Porém nao
superam, neste estudo, os valores de resisténcia de unido aos cimentos
resinosos alcangados pela vitrificagao (Valentino et al., 2012; Bottino et
al., 2014; Moradabadi et al., 2014).

Fractografia e Destacamento do nanofilme

As falhas adesivas foram prevalentes nesta pesquisa, tal
fato se deve principalmente pelo auxilio do dispositivo de cimentacao.
Permitindo uma cimentacéo eficaz, sem a presenca de cimento resinoso
além da area de cimentagdo ou seja excesso do mesmo (sem flash),
assim possibilitando uma melhor execugao do teste de cisalhamento.

A falha (destacamento) do nanofiime a base de silica,
apdés o ensaio de resisténcia de unido, também foi encontrado por
Queiroz et al. (2011, 2013b). Este destacamento do nanofilme, em
algumas amostras, pode ser explicado por uma possivel associagao de
fatores: o baixo valor de carga critica ao riscamento pode favorecer a
falha do revestimento durante o cisalhamento. O vetor de tensdo com
maior modulo, durante o ensaio de resisténcia de unido, esta direcionado
para o nanofiime e promoveria a falha/destacamento do mesmo. E a
presenca de estresse residual no nanofilme, decorrentes das tensdes
originadas de forma intrinseca ou extrinseca. As tensdes intrisecas estéo
relacionadas a estrutura interna do filme e depende do método, da taxa e
da temperatura de deposicao, aléem da espessura, da pressdao ambiente e
do tipo de substrato utilizado. Enquanto que as tensdes extrinsecas
caracterizam-se como tensodes térmicas, devido a diferenca de coeficiente
de expansao térmica entre o filme e o substrato (Rehder, 2005). Bem
como Queiroz et al. (2013c) também afirma que o parametro de
deposicdo utilizado é essencial no desempenho da adesdo do fiime a

zirconia.



137

A tensao residual de nanofimes € a soma da tenséo
intrinseca e extrinseca, podendo ser compressivo ou tensivo. No
compressivo, o nanofilme tende a expandir paralelamente a superficie do
substrato, podendo causar deformagdes como envergamento, bolhas e
separagdo em camadas, e quanto mais espesso for o filme mais
pronunciadas sdo estas deformacdes. A tensdo de tragdo gera a
contragao do nanofilme, podendo formar trincas (Rehder, 2005).

Estas sdo as hipoteses formuladas para responder a
ocorréncia destas falhas nas amostras com nanofilme a base de silica.
Para as amostras tratadas com nanofilme a base de fluoreto o elemento
quimico fluor apresentou-se disperso na area de cimentagao, conforme o
mapeamento quimico pelo EDS, ou seja, o nanofiime esteve presente na
area adesiva apds o ensaio de resisténcia de unido. E a dispersao do
mesmo se deve aos pontos de conversao da zirconia pelo plasma serem
distribuida de forma nao uniforme pela superficie (Piascik et al., 2011a).
Uma limitagdo da analise quimica da fratura para os grupos Zre; Zfjat+r;
Zre(TC); Zrja+r(TC) deve-se ao fluor ser um elemento quimico leve e o
EDS nao é uma analise determinante para detectar os locais exatos de
falhas deste tipo de nanofilme; sendo possivel apenas observar a
presenca do elemento quimico que compde 0 mesmo na area adesiva
mapeada. Mesmo sabendo que a carga critica ao riscamento deste
revestimento é quase 4x maior que a carga apresentada pelo nanofiime a
base de silica; sendo assim é possivel que este nanofiime nao tenha
sofrido falhas apds o cisalhamento.

Embora n&o tenha ocorrido uma efetiva unido entre os
nanofiimes e o cimento resinoso; os mesmos apresentaram uma efetiva
unido com a ceramica Y-TZP, de acordo com a fractografia os
revestimentos estiveram presentes em aproximadamente 90% da area

adesiva de todas as amostras ensaiadas.
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Na figura 62 ha um esquema da adesdo deste estudo,
formacgao dos nanofilmes, possiveis sitios de ligagdo com a molécula de

MDP do cimento resinoso e os subprodutos da reacgao.
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Figura 62 - Esquema da deposi¢cdo de nanofiimes sobre a superficie da zirconia. a)
deposicdo a plasma pela técnica do PECVD; b) nanofiime a base de silica, os sitios de
ligagdo do silicio, o carbono subproduto da reagéo e as possiveis ligagdes quimicas com
0 mondmero adesivo; ¢) nanofilime a base de fluoreto, os sitios de ligagdo O,Fy, o sulfato
subproduto da reagéo e as ligagbes quimicas geradas com o cimento resinoso; d) 10-
metacriloiloxidecil-dihidrogenio-fosfato do cimento resinoso Panavia F, a molécula de
MDP é referenciada por Mirmohammadi et al.(2010).

Por meio dos resultados obtidos € possivel responder as
hipéteses formuladas para o estudo. A hipétese aceita foi que a obtencéo
de nanofilmes sobre a zircbnia promoveria o0 aumento da molhabilidade e
das propriedades adesivas desta ceramica, conforme observamos uma
zircbnia mais reativa e com energia de ligacdo superior a auséncia de

tratamento de superficie e a tribosilicatizagao.
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Ja as hipoteses refutadas foram que os nanofilmes
depositados a plasma melhorariam os valores de resisténcia de unido da
zircbnia ao cimento resinoso, na auséncia e presenca de envelhecimento.
O aumento da rugosidade pelo jateamento de alumina associado a
deposicdo de nanofilmes propocionaria melhores resultados de
resisténcia adesiva, em comparagao das superficies polidas e jateadas
com microparticulas de alumina revestida por silica. Por fim, o efeito do
envelhecimento ndo seria estatisticamente significante entre as médias

dos tratamentos superficiais.

Limitagdo da pesquisa, relevéancia cientifica e estudos futuros

A limitacdo desta pesquisa foi a espessura dos nanofilmes
e a formacao de subprodutos da reagcdo quimica durante a deposicédo a
plasma, os quais desfavoreceram a adesao entre ceramica Y-TZP e um
cimento resinoso com MDP. Mesmo que este estudo apresente tais
limitagdes, o mesmo se faz relevante pela caracterizagdo morfoldgica,
quimica e de molhabilidade de uma superficie ceramica tratada a plasma,
na busca de justificar a adesdo de um cimento resinoso a zirconia; e por
propor um método eficiente para a cimentagcdo de espécimes para
cisalhamento. Novos estudos deverdo abordar diferentes precursores e
parametros de deposicdo a plasma, que resultem em pouco ou nenhum
subproduto de reacao; favorecendo a longo prazo a efetividade de uma
unido quimica, por meio de nanofilmes, a zircdnia na resisténcia de uniao

ao cimento resinoso.
Nanofilmes depositados a plasma e a aplicacdo clinica
Este estudo buscou simular in vitro o desempenho

adesivo entre tratamentos de superficie em ceramica Y-TZP e um cimento

resinoso com MDP, idealizando um cenario clinico do tratamento da
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porcdo interna de uma infra-estrutura (copping) em zircénia para uma
restauracdo ceramica, a ser cimentada com cimento resinoso. Assim se
faz importante trazer estes resultados para ética clinica e conhecimento
do cirurgido-dentista, que diante do comportamento laboratorial de
diferentes nanofilmes depositados a plasma sobre uma ceramica a base
de zircOnia, seguindo os parametros de deposigao utilizados nesta
pesquisa, ndo melhoraram a adesdo do cimento resinoso Panavia F a
ceramica em questao, ou seja, ndo sao indicados para a extrapolagédo em
uso clinico.

Outro ponto importante a ser abordado € que o
equipamento utilizado neste estudo ndo apresenta uma relacéo de custo-
beneficio para uso clinico ou laboratorial. Devido a técnica requerer uma
alimentagdo a plasma, vacuo e manuseio dos gases precursores. No
entanto, com a confeccdo de um equipamento compacto seria possivel
modificar a superficie ceramica, em ambiente laboratorial ou clinico. E
produzido em larga escala seria financeiramente acessivel ao clinico ou
laboratério. A partir de parametros de deposicdo que promoverao a

efetiva uniao entre zircOnia e cimento resinoso.



7 CONCLUSAO

De acordo com a metodologia empregada nesta pesquisa

e os resultados obtidos pela mesma, podemos concluir que:

a) Os nanofilmes depositados a plasma sobre a
zirconia modificaram a morfologia superficial da
ceramica e promoveram o0 aumento da
molhabilidade e das propriedades adesivas
deste material;

b) Os valores de resisténcia de unido da ceramica Y-
TZP tratada a plasma na auséncia e presencga de
envelhecimento n&o superaram os valores
alcancados pela tribosilicatizacao;

c) A zircbnia polida ou jateada previamente a
deposicdo dos nanofimes nao apresentou
diferenca estatistica dos valores de resisténcia de
unido ao cimento resinoso;

d) O efeito do envelhecimento na resisténcia de

unido entre cimento resinoso e ceramica Y-TZP
tratada a plasma e na auséncia de tratamento

superficial foi significativo.
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APENDICE A - Calculo amostral baseado em desvio padrio de 5,4

Power Curve for General Full Factorial

Reps
e 5
—_ — 10
15
—_— - 20
Assumptions
Alpha 0,05
StDev 5,4
a', # Factors 2
; # Levels 6; 2
8 Terms Included In Model
Blocks No
Term Order 2

0,0 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Maximum Difference

Figura 63 - Calculo amostral do estudo.
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APENDICE B - Quadros dos valores de espessura dos nanofilmes a base
de silica e a base de fluoreto e da estatistica descritiva dos mesmos.

Quadro 6 - Medidas da espessura dos nanofilmes

Espessura do nanofilme a base Espessura do nanofilme a base de
Medidas de silica fluoreto

(Um) (nm) (um) (hm)
1° 0,2394 239,4 0,1080 108,0
2° 0,2352 235,2 0,1130 113,0
3° 0,2266 226,6 0,1082 108,2
4° 0,2378 237,8 0,1226 122,6
5° 0,2277 2277 0,1154 115,4

Quadro 7 - Estatistica descritiva do numero de medidas (N) realizadas na
amostra, média (nm), mediana, desvio padrao e valor aproximado

Estatistica N Média | Mediana | Desvio Valor
Descritiva Padréo | aproximado
Nanofilme 5 | 233,34 | 235,20 5,86 ~ 233 nm
a base de

silica

Nanofilme 5 113,44 | 113,00 6,02 ~113 nm
a base de

fluoreto




APENDICE C - Quadro dos resultados do ensaio de Angulo de Contato (Goniometria) com agua deionizada dos

tratamentos de superficie
Quadro 8 - Valores de angulo de contato , média e desvio padrdo obtidos em cada amostra por tratamento superficial

Zrpoiida Zriat Zrsioz Zrjatsioz Zre ZrjawF
Tratamento de N N N N IR IR
Superficie g S 26/ o S % o S % o S % o S % o S %
g |38 |3 |SE |3 |S% g |3% |g§ |SE |3 |3%
€ c 0 S c 0o S c 0 € c O € c 0 S c 0
< «< O < «<C O < «<C O < < O < < O < < O
1 59,0 1 11,2 1 22,3 1 12,5 1 7,5 1 *
Goniometria 2 73,3 2 18,2 2 20,6 2 14,3 2 8,4 2 *)
3 75,3 3 22,4 3 22,6 3 15,9 3 8,3 3 *
Média 69,2 17,2 21,8 14,2 8,0 0,0 (*)
Desvio Padrao 8,8 5,6 1,0 1,7 04 0,

(*):Angulo de Contato imensuravel, adotou-se como zero

Zsl



APENDICE D - Quadros dos resultados dos ensaios mecanicos de resisténcia adesiva (Cisalhamento) dos grupos sem
envelhecimento

Quadro 9 - Amostras dos grupos experimentais sem envelhecimento e valores de resisténcia de unido (MPa)

Zrpolida erat# Zrsioz Zljat + sio2 Zre Zrigt+ ¢

3 g 3 g i o i o i o 2 o

g |2 g =3 £ =3 £ =3 E |2 g =

< < < < < <

1 9,30 1 19,80 1 2,53 1 4,65 1 7,25 1 12,12

Grupos Sem 2 (M) 2 22,20 2 259 2 4,65 2 12,77 2 9,47

Envelhecimento 3 6,37 3 22,71 3 2,92 3 2,95 3 13,20 |3 17,15

4 8,67 4 13,28 4 3,81 4 9,20 4 12,21 4 13,74

5 5,94 5 24,28 5 4.94 5 6,26 5 12,45 5 17,30

6 11,32 6 15,33 6 3,70 6 5,97 6 12,30 6 9,60

7 8,45 7 17,30 7 4,36 7 3,89 7 5,23 7 16,26

8 (M) 8 19,17 8 359 8 4,22 8 16,89 8 14,70

9 11,33 9 17,71 9 2,61 9 4,86 9 13,13 9 18,48

10 12,23 10 18,75 10 5,36 10 4,55 10 6,48 10 7,72

*(M) Falha mista

€Gl



APENDICE E - Quadro dos resultados dos ensaios mecanicos de resisténcia adesiva (Cisalhamento) dos grupos com

envelhecimento

Quadro 10- Amostras dos grupos experimentais com envelhecimento e valores de resisténcia de unido (MPa)

Zrpolida erat# Zrsioz Zljat + si02 Zre Zrigt+ ¢
o = o —_ o = o = o = o =
® ® © ® ® ® ®
|2 g |5 : | £ e |5 |g |z |g |z
< < ~ < < < <
1 7,59 1 14,52 1 FT 1 3,19 1 3,99 1 4,02
Grupos com
Envelhecimento 2 6,57 2 14,71 2 FT 2 1,19 2 4,03 2 3,69
3 7,86 3 (C) 3 FT 3 4,12 3 FT 3 3,81
4 4,61 4 8,53 4 FT 4 3,75 4 3,66 4 3,44
5 4,25 5 20,43 5 FT 5 2,11 5 3,52 5 2,56
6 7,45 6 20,48 6 FT 6 3,36 6 3,57 6 FT
7 7,87 7 (C) 7 FT 7 4,76 7 3,96 7 2,34
8 3,61 8 13,47 8 FT 8 5,62 8 FT 8 10,18
9 (M) 9 21,62 9 FT 9 FT 9 2,74 9 3,72
10 7,75 10 9,67 10 FT 10 FT 10 5,29 10 FT

*(M) Falha mista, (C) Falha coesiva,:(FT) Falha durante a Termociclagem

121"
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APENDICE F - Grupo Zrpida: imagens em esteromicroscopio das falhas
apods o ensaio de cisalhamento, em aumento de 20 x e escala de 0,2 mm

Figura 64 - Amostra 4; falha adesiva, area adesiva apresenta auséncia de cimento
resinoso.

Figura 65 - Amostra 2; falha mista, 1/3 < cimento resinoso < 2/3 da area adesiva.
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APENDICE G - Grupo Zrpoiida (TC). imagens em esteromicroscopio das
falhas apos o ensaio de cisalhamento, em aumento de 20 x e escala de
0,2 mm

Figura 66 - Amostra 1; falha adesiva, area adesiva apresenta auséncia de cimento
resinoso.

Figura 67 - Amostra 9; falha mista, 1/3 < cimento resinoso < 2/3 da area adesiva.
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APENDICE H - Grupo erat#; imagens em esteromicroscépio das falhas
apods o ensaio de cisalhamento, em aumento de 20 x e escala de 0,2 mm

Figura 68 - Amostra 2; falha adesiva, presengca de cimento resinoso < 1/3 da area
adesiva.
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APENDICE | - Grupo erat# (TC).imagens em esteromicroscoépio das falhas
apods o ensaio de cisalhamento, em aumento de 20 x e escala de 0,2 mm

Figura 69 - Amostra 6; falha adesiva, presengca de cimento resinoso < 1/3 da area
adesiva.

Figura 70 - Amostra 3; falha coesiva, cimento resinoso > 2/3 da area adesiva
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APENDICE J - Grupo Zrsio2: imagens em esteromicroscopio das falhas
apods o ensaio de cisalhamento, em aumento de 20 x e escala de 0,2 mm

Figuar 71 - Amostra 10; falha adesiva, drea adesiva apresenta auséncia de cimento
resinoso e delaminacgao do nanofilme (setas).
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APENDICE K - Grupo Zrjai+sio2: imagens em esteromicroscopio das falhas
apods o ensaio de cisalhamento, em aumento de 20 x e escala de 0,2 mm

Figura 72 - Amostra 1; falha adesiva, area adesiva apresenta auséncia de cimento
resinoso e delaminacgao do nanofilme (setas).
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APENDICE L - Grupo Zrusio2 (TC). imagens em esteromicroscépio das
falhas apos o ensaio de cisalhamento, em aumento de 20 x e escala de
0,2 mm

Figura 73 - Amostra 4; falha adesiva, area adesiva apresenta auséncia de cimento
resinoso

Figura 74 - Amostra 8; falha adesiva, presenga de cimento resinoso < 1/3 da area
adesiva e delaminagao do nanofilme (seta).
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APENDICE M - Grupo Zrr.imagens em esteromicroscopio das falhas apos
0 ensaio de cisalhamento, em aumento de 20 x e escala de 0,2 mm

Figura 75 - Amostra 8 ; falha adesiva, presenga de cimento resinoso < 1/3 da area
adesiva.
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APENDICE N - Grupo Zrr (TC).imagens em esteromicroscopio das falhas
apods o ensaio de cisalhamento, em aumento de 20 x e escala de 0,2 mm

Figura 76 - Amostra 10; falha adesiva, presenga de cimento resinoso < 1/3 da area
adesiva.
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APENDICE O - Grupo Zria+r: imagens em esteromicroscopio das falhas
apods o ensaio de cisalhamento, em aumento de 20 x e escala de 0,2 mm

Figura 77 - Amostra 3; falha adesiva, auséncia de cimento resinoso na area adesiva.
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APENDICE P - Grupo Zraur (TC). imagens em esteromicroscopio das
falhas apos o ensaio de cisalhamento, em aumento de 20 x e escala de
0,2 mm

Figura 78 - Amostra 8; falha adesiva, presengca de cimento resinoso < 1/3 da area
adesiva.



