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“PROCESSO DE MODIFICACAO DE SUPERFICIE DE CERAMICAS
ODONTOLOGICAS CRISTALINAS POR MEIO DE APLICACAO DE FILME E
FILME PARA MODIFICACAO DE SUPERFICIE DE CERAMICAS
ODONTOLOGICAS CRISTALINAS”

Campo de Aplicacao

[001] A presente patente de inven¢ao pertence ao campo da odontologia, mais
especificamente aos materiais para proteses ou para revestimento de proteses, mais
especificamente ceramica ou vidro — que pode ser classificada, entre outras, pela
Classificacdo Internacional de Patentes (CIP) A61L-27/10 — e foi desenvolvida com o
objetivo de revelar material e técnica para aplicagdo de um filme espesso a base de silica
em sua composicao sobre substrato de cerdmica odontologica cristalina, visando melhorar
a unido de pegas predominantemente cristalinas aos cimentos resinosos utilizados na

odontologia.

Antecedentes da Invencao / Estado da Técnica

[002] Conforme ¢ de conhecimento geral, para que se alcance elevada resisténcia
adesiva no uso dos cimentos resinosos em conjunto com sistemas ceramicos, o tratamento
da superficie interna das restauragdes ¢ tido como essencial (DELLA BONA et al.,2007a;
OYAGUE et al, 2009a). O tratamento superficial destina-se a dois propositos
fundamentais que podem ocorrer simultanea ou separadamente, dependendo do
procedimento adotado: criar microrretengdes superficiais que serdo infiltradas pelo
cimento resinoso criando uma retenc¢ao do tipo micromecanica (BORGES et al.,2003), e
ampliar a reatividade quimica da superficie com os produtos a serem aplicados para
adesdo quimica (BLATZ et al.,2003).

[003] Diversos métodos de tratamento superficial ceramico tém sido relatados,
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destacando-se como mais comuns o condicionamento com acido fluoridrico, jateamento
com oxido de aluminio, jateamento com particulas diamantadas e jateamento com 6xido
de aluminio revestido por silica e uso de agentes de acoplamento quimico (silanizag¢ao)
(BLATZ et al.,2003). E importante e fundamental que o tratamento superficial
selecionado seja adequado para o sistema ceramico empregado, pois deve ocorrer uma
concordancia entre a composicao/microestrutura do material restaurador e a técnica de
tratamento de superficie.

[004] Mediante a possibilidade de tornar as superficies das ceramicas de alto
conteudo cristalino mais reativas a interacdo adesiva, os métodos de silicatizacao
superficial tém ganhado foco nas pesquisas. Em 1984 foi langado o primeiro sistema de
silicatizagdo superficial (Silicoater), baseado na incidéncia de uma chama do gas butano
contendo o6xidos de silicio que sdo entdo depositados na superficie “queimada” (JANDA
et al.,2003). Posteriormente, em 1989 foi langado o sistema laboratorial ROCATEC que
realizava a silicatizacdo de superficies metalicas pelo jateamento com particulas de 6xido
de aluminio revestidas por silica, passando posteriormente a ser empregado em ceramicas
(KERN e THOMPSON, 1994). Este revestimento de silica fica aderido a ceramica
jateada, produzindo melhoria na interagdo quimica com o agente de acoplamento (silano)
(BLATZ et al.,2003; SOARES et al.,2005; AMARAL et al.,2006). Varios outros
sistemas foram idealizados para estes propodsitos, como a caneta Pyrosil (JANDA et
al.,2003), o sistema COJET (SOARES et al.,2005) e outros. Em adi¢do aos processos de
silicatizag@o, o desenvolvimento de novos mondmeros resinosos que pudessem interagir
melhor com a superficie de 6xidos metalicos culminou com a performance melhorada dos
cimentos contendo MDP (10-metacriloxidecil dihidrogénio fosfato) e 4-META (4-
methacryloyloxyethy trimellitate anhydride) na resisténcia de unido ao substrato de

zirconia (KERN ¢ WEGNER,1998; WOLFART et al.,2007; AMARAL et al.,2008;
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OYAGUE et al.,2009 a,b).

[005] Uma das alternativas propostas de adequacao da superficie do substrato
para a disponibilizagdo de silica que ¢ reativa ao agente silano € a aplicagao de um filme
de vidro para facilitar a unido a cimentos resinosos.

[006] Até o presente momento nenhum estudo foi realizado para promover o uso
desses vidros bioativos na unido da ceramica refor¢ada com zirconia ao cimento resinoso.
Apesar disto, pelo principio do condicionamento e infiltragdo seletivos (seletive
infiltration etching - SIE) diferentes substancias foram colocadas na superficie de
cerdmica a base de zirconia, promovendo poros em escala nanométrica e rugosidade
aumentada (CASUCCI et al.,2009), os quais permitiram a infiltracdo de cimento resinoso
e resisténcia de unido alta e durdvel (ABOUSHELIB et al.,2007,2008). Ao trabalhar com
metodologia semelhante, Casucci et al. (2009) demonstrou rugosidade superficial
aumentada para o método SIE e também para o uso de condicionamento com &cido
cloridrico aquecido, o que poderia ampliar a resisténcia adesiva por retengao
micromecanica.

[007] Na técnica atual, o documento W02004/009000 descreve um sistema de
vidro bioativo adicionado a poros de protese de polietileno que, no entanto, ndo visa —
nem proporciona — a aderéncia entre cimento e substrato. O documento W091/12033
descreve um sistema utilizando vidro bioativo em forma de fibras ou feixes de fibras,
sendo que os tecidos obtidos a partir das fibras e pos sdo usados diretamente em implantes
Osseos ou no revestimento de proteses metalicas; no entanto também ndo contempla a
deposicdo em substratos ceramicos, nem visa a aderéncia cimento/substrato. Ja o
documento W02004/056292 descreve a ablacdo, por laser pulsado, de cerdmica de SiC
por vidro bioativo, para emprego em proteses e outras aplicacdes; porém envolve um

substrato diferente e sem visar a aderéncia cimento-substrato — o que ¢ o principal
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objetivo da presente invengao.

Objetivos da Invencao

[008] Assim, ¢ um dos objetivos da presente invengao revelar um processo de
modificagao de superficie de ceramicas odontoldgicas cristalinas por meio de aplicagao
de filme de espessura variavel que proporcione elevada fixagdo deste apos a sinterizagao,
para que sirva de substrato para ligacdo quimico-mecanica com 0s cimentos resinosos
utilizados para cimentar as pecas odontologicas aos remanescentes dentarios, nas técnicas
de reabilitacao oral.

[009] Outro dentre os objetivos da presente invencdo consiste em melhorar a
unido de pegas predominantemente cristalinas aos cimentos resinosos utilizados na
odontologia, por tornar possivel a combinagdo de retencdes mecanicas (tradicionalmente
utilizadas para substratos cristalinos) e a ligagdo quimica do filme com o cimento, através
do uso de agentes de acoplamento (silanos), utilizados somente em porcelanas
(predominantemente vitreas) ou vitroceramica.

[0010] E também um objetivo da presente invengio revelar um procedimento que
ndo demande a utiliza¢do de 4cidos fortes que apresentam risco potencial, em casos de
acidentes, a satde do cirurgido-dentista, técnico em protese dental e paciente se em
contato direto com os acidos.

[0011] A presente invencdo poderd, eventualmente, ser utilizada em aplicagdes
biomédicas. E também um objetivo da presente invengdo a redugio de custos inerentes
ao processo de silicatizagdo, pela ndo utilizacdo de equipamentos especializados na

deposicao do filme e facilidade de aplicag@o pelos técnicos de laboratorio.

Sumario da Invenc¢ao
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[0012] Os objetivos acima sao atingidos por meio de um processo de modificagcao
de superficie de ceramicas odontoldgicas cristalinas por meio de aplicagdo de filme vitreo
que compreende as seguintes etapas:

- preparo da superficie de ceramica ou substrato mediante
polimento com lixas de carbeto de silicio até granulagao 600.

- Limpeza da superficie por banho ultrassénico com agua
destilada durante 10 minutos;

- secagem do substrato por armazenamento em estufa a 100°C
durante 10 minutos;

- preparo de uma suspensdo coloidal estavel com 2g de vidro
bioativo (VBA) de composi¢ao 60Si02-36Ca0O- 4P205, em mol%, com 20ml de etileno
glicol, colocada em um pote de nalgene para moagem, juntamente com 33g de esferas de
zirconia de 1mm de raio;

- moagem da suspensdo em moinho rotativo de baixa energia por
um periodo de 20 horas, resultando em suspensao de concentragdo 1g/10ml de VBA;

- obtengdo, por meio de dilui¢do, de mais duas outras suspensoes
com concentracdes de 0,5 € 0,25g/10ml de VBA;

- mergulho manual, com o auxilio de ferramental adequado, do
substrato seco na suspensdo obtida até aproximadamente metade de seu comprimento
num angulo de 45°, com posterior retirada imediata;

- deposi¢do das placas sobre papel absorvente com a superficie
tratada para cima, para remoc¢do de excessos da suspensdao de VBA na superficie oposta
a depositada;

- secagem das placas em estufa a 100°C durante 30 minutos para

secagem do filme aplicado;
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- colocagdo das placas secas em forno com temperatura entre
1200°C e 1400°C durante 1 hora, com taxa de aumento de temperatura de 10°C por
minuto;

- espera posterior de resfriamento das placas por 6 horas.

[0013] Segundo uma concretizagdo preferencial da presente invengao, a
suspensao coloidal tera concentragao de 0,5mg/ml e o filme seré sinterizado a 1200°C.

[0014] A presente invencdo compreende também um filme espesso para
modifica¢ao de superficie de ceramicas odontoldgicas cristalinas que compreende uma
suspensdo coloidal em etileno de vidro bioativo (VBA) de composi¢ao 60Si102-36CaO-
4P205, em mol, estavel. Preferencialmente, tal suspensao coloidal estavel ¢ obtida com
2g de vidro bioativo (VBA) de composi¢dao 60Si102-36Ca0-4P205 em mol % com 20ml
de etileno glicol, colocadas em um jarro de nalgene, e processadas juntamente com 33g
de esferas de zirconia de Imm de raio.

[0015] A inveng¢ao compreende ainda meios para proporcionar a melhora da

adesao do cimento utilizado em aplicacdes odontoldgicas a substratos ceramicos.

Descricio Detalhada da Invencao

[0016] A invengdo consiste basicamente no desenvolvimento de material e técnica
para aplicacdo de um filme espesso a base de silica em sua composi¢do sobre substrato
de ceramica odontologica cristalina.

[0017] Esse material/procedimento objetiva a forte fixagdo desta camada
aplicada, apos a sinterizacdo do filme, para que sirva de substrato para ligacdo quimico-
mecanica com os cimentos resinosos utilizados para cimentar as pegas odontologicas aos
remanescentes dentarios, nas técnicas de reabilitacdo oral.

[0018] Por meio da interposicao deste filme espesso a base de silica, pode-se
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melhorar a unido de pegas predominantemente cristalinas aos cimentos resinosos
utilizados na odontologia, por tornar possivel a combinacdo de retencdes mecanicas
(tradicionalmente utilizadas para substratos cristalinos) e ligagcdes quimicas do filme com
o cimento, através do uso de agentes de acoplamento (silanos), utilizados somente em
porcelanas (vitreas) ou vitroceramicas.

[0019] Estudos realizados por nosso grupo de pesquisa descritos no detalhamento
posterior indicam um aumento estatisticamente significante na resisténcia de unido
avaliado por meio de ensaios de microtragdo quando esta técnica ¢ utilizada.

[0020] A seguir, sera descrita uma das maneiras possiveis para viabilizar a

técnica, a qual foi empregada durante o desenvolvimento da presente invengao.

1. Preparo do Substrato

[0021] Foram confeccionadas seis placas nas dimensdes de 15x6x1mm da
cerimica VITA In-Ceram Zirconia YZ CUBES for Inlab (VITA Zahnfabrik, Bad
Saackingen, Alemanha) por meio de cortes dos blocos cerdmicos pré-sinterizados, em
maquina de precisdao (foi utilizada Isomet 1000, Buehler, EUA). Em seguida, as
superficies ceramicas foram polidas com lixas de carbeto de silicio em &agua de
granulagdes até n° 600 (3M, St. Paul, USA) e limpas em banho ultrassdonico com agua
destilada durante 10 minutos para remoc¢do de quaisquer residuos dos processos
anteriores. Para secagem, as placas foram armazenadas em estufa a 100°C durante 10

minutos.

2. Preparo da suspensdo:

[0022] Foi feita uma suspensdo coloidal estavel com 2g de vidro bioativo (VBA)

de composi¢do 60Si02-36CaO- 4P205 em mol % (salientando-se que outras
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composi¢des a base de SiO2 podem ser empregadas) com 20ml de etileno glicol,
colocadas em um pote de polimero da marca Nalgene®, juntamente com 33g de esferas
de zirconia de 1mm de raio e, entdo, o conjunto foi levado para moer em moinho rotativo
de baixa energia por um periodo de 20 horas. A partir desta suspensao de concentragao
1g/10ml de VBA obteve-se, através de diluicdo, mais duas outras suspensdes com

concentracoes de 0,5 ¢ 0,25g/10ml de VBA.

3. Aplicagao dos filmes:

[0023] Apés o periodo de secagem, as placas de zirconia foram divididas
aleatoriamente nos 3 grupos de diferentes concentracdes, isto €, cada grupo foi composto
por 2 placas. As placas foram mergulhadas manualmente, com auxilio de uma pinca, nas
trés suspensdes antes preparadas, até aproximadamente metade de seu comprimento num
angulo de 45°, e retiradas imediatamente. As placas foram entdo colocadas sobre papel
absorvente, com sua superficie tratada para cima, para remog¢ao de excessos da suspensao
de VBA na superficie oposta a depositada.

[0024] As placas foram entdo colocadas novamente na estufa (Fanem Ltda311CG
— Sdo Paulo) a 100°C durante 30 minutos para secagem do filme aplicado, e separadas
aleatoriamente em dois grupos conforme o tratamento térmico a ser executado: 1200°C
(grupo 1) e 1400°C (grupo 2). Cada grupo era composto por 3 placas, nas trés diferentes
concentragdes de suspensao (1,0; 0,5 e 0,25g/10ml de VBA) que foram levadas ao forno
de alta temperatura (Eurotherm 2404 - High Temperature Furnaces, Bloomfield N.J) nas
respectivas temperaturas, durante 1 hora, com taxa de aumento de temperatura de 10°C
por minuto, sendo posteriormente aguardado o resfriamento por 6 horas.

[0025] Com a inveng¢do, conseguiu-se resisténcia adesiva através de ensaio de

microtracdo em valores superiores ao do grupo controle, com médias adesivas de
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26,1+£4,9 MPa para o grupo experimental (grupo 2) e 13,3+6,8 MPa para o grupo controle
(grupo 1), que foi composto por amostras jateadas com particulas de 6xido de aluminio
revestidas por silica (Sistema Rocatec, 3M-ESPE). Os dados coletados foram analisados
pelo teste T de Student, com p=0,001. A anélise em MEV demonstrou predominancia de
falhas adesivas entre o cimento e a ceramica para o grupo 1 e falhas mistas (adesivas entre
cimento e ceramica e coesivas no cimento) no grupo 2.

[0026] A resisténcia adesiva a microtracdo mediante aplicacao do filme de silicato
¢ estatisticamente superior ao uso do método de silicatizagdo Rocatec, estando esse fato
correlacionado a melhor interagdo quimica mediada pelo processo de silanizagdo comum
na superficie da Zirconia modificada pelo filme de vidro bioativo. As especificagdes e
metodologia para aplicacdo do filme de VBA foram desenvolvidas num estudo piloto,
utilizando-se no estudo principal a concentragdo de 0,5mg/ml, sinterizado a 1200°C. Trés
blocos pré-sinterizados da cerdmica In-Ceram Zirconia YZ foram seccionados em
maquina de corte (Isomet 1000, Buehler, EUA) produzindo espécimes com 5x6x6mm,
que foram polidos em lixa de SiC até a granulacdo de 600. Nas mesmas dimensdes foram
produzidos blocos da resina Filtek Z-350 (3M/ESPE), os quais foram cimentados com
Panavia F nos blocos ceramicos apos os tratamentos: Grl- jateamento com Al,O3; de
110um, silicatizagdo com sistema Rocatec (3M/ESPE) e silanizagao; Gr2- deposi¢do do
filme de silicato e silaniza¢do. Os blocos cimentados foram armazenados em solucao
salina (NaCl 0,9%) a 37°C durante 7 dias, sendo entdo fatiados em maquina de corte para
produzir palitos com 4rea adesiva de aproximadamente 0,8mm? e testados sob tragdo em
maquina de ensaios universais (Kratos, S3o José dos Pinhais, PR) com velocidade
constante de 0,5mm/min. As amostras fraturadas foram analisadas em microscépio
eletronico de varredura.

[0027] Sucintamente, a presente inven¢do inova no aspecto de possibilitar a
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aplicacdo de um filme vitreo, em geral ndo superior a 10 um (essa espessura pode ser
mais fina, controlando a consisténcia da suspensao), de modo a nao interferir, em pecas
de proteses fixas odontologicas, na adaptagao interna destas em relagdao ao remanescente
dentario. Além disso, este filme vitreo apresenta-se fortemente unido ao substrato de
zircOnia.

[0028] O filme vitreo apresenta em sua composicao o elemento silicio que
possibilita o tratamento interno da peca protética com um agente quimico de acoplamento
chamado silano cuja bifuncionalidade (grupo silanol, que se liga a silica disponivel no
filme/substrato e terminal C=C que admite ligacdo com cimentos resinosos) permite a
unido quimica com o0s cimentos resinosos que apresentam grande aplicagdo neste
segmento.

[0029] Além disso, com a utilizacdo do filme vitreo ndo se faz necessario o uso
de acidos fortes que apresentam risco potencial, em casos de acidentes, a saude do
cirurgido-dentista, técnico em protese dental e paciente, se em contato direto com os
acidos.

[0030] Estas vantagens e solu¢des supracitadas foram confirmadas em estudo
laboratorial realizado pelos inventores, que observaram por meio de ensaio mecanico de
microtragdo, para testar a resisténcia de unido da junta adesiva cimento resinoso —
cerdmica, que a resisténcia apresentada pelos grupos com interposi¢cdo do filme espesso
foi estatisticamente superior aos demais grupos que utilizavam diversos tratamentos
comumente preconizados na literatura para a cimentacao de pecas ceramicas cristalinas.

[0031] A anélise do estado atual da pesquisa com o desenvolvimento de filmes
vitreos, para aplicagdes em superficies internas de proteses dentarias cristalinas, ndo deixa
davida quanto ao seu atrativo cientifico relevante para as aplicagdes em odontologia.

[0032] Do ponto de vista tecnologico, o dominio do processo de aplicacdo de
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filmes de diversas composi¢gdes em substratos distintos pode levar a definicdo de sua
potencialidade como material odontoldgico intermedidrio para auxiliar na fixagdo de
pecas de proteses odontologicas em substratos dentérios.

[0033] Assim, corolario do exposto e ilustrado, percebe-se que o invento ¢
provido dos os requisitos necessarios para obter o privilégio de Patente de Invengao aqui

reivindicado.
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REIVINDICACOES
1. Processo de modificacdo de superficie de ceramicas
odontologicas cristalinas por meio de aplicacdo de filme que
compreende o preparo da superficie de placas de ceramica cristalina
(substrato) odontoldgicas mediante desgaste com lixas de carbeto de
silicio em agua de granulag¢des até n° 600, limpeza do referido substrato

por banho ultrassdnico, seguido por secagem, caracterizado pelo fato de

apods o preparo da superficie de ceramica odontoldgica (substrato) esta ser
submetida a banho ultrassénico com 4gua destilada durante 10 minutos,
seguido de secagem por armazenamento em estufa a 100°C durante 10
minutos, obtendo-se uma placa de ceramica seca; sendo apds, preparada
uma suspensdo coloidal estdvel contendo 2g de vidro bioativo (VBA) de
composi¢do 60Si102-36Ca0-4P205 em mol com 20ml de etileno glicol,
colocada em um recipiente de polimero e moidas juntamente com 33g de
esferas de zirconia de Imm de raio, em moinho rotativo de baixa energia
por um periodo de 20 horas, de forma a obter uma suspensdo coloidal
(filme vitreo) de concentracdo 1g/10ml de VBA, sendo esta suspensdo
coloidal diluida para concentragdes de 0,5 ¢ 0,25g/10ml de VBA, na qual,
com o auxilio de ferramental adequado, a placa de ceramica ou substrato
seco obtida ap6s a secagem em estufa, ¢ mergulhada até metade de seu
comprimento num angulo de 45°, com posterior retirada imediata e,
depositada sobre papel absorvente com a superficie que recebeu o filme
vitreo voltada para cima, de forma a proporcionar a remo¢do de excessos
da suspensdo coloidal na superficie oposta a depositada; seguido por

secagem das placas em estufa em 100°C durante 30 minutos; e apds
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tratamento térmico (sinterizacao) das referidas placas secas em forno com
temperatura entre 1200°C e 1400°C, durante 1 hora, com taxa de aumento
de temperatura de 10°C por minuto; e espera posterior de resfriamento das
placas revestidas com filmes vitreos obtidas por 6 horas.

2. Processo, de acordo com a reivindicac¢ao 1, caracterizado pelo

fato de o material obtido proporcionar perfeita adesdao do cimento utilizado
em aplicagdes odontoldgicas a substratos ceramicos.

3. Filme vitreo para modificacio de superficie de ceramicas
odontoldgicas cristalinas, obtido conforme processo definido nas

reivindicagcdes 1 a 2, _caracterizado pelo fato de que compreende uma

suspensao coloidal estavel de vidro bioativo (VBA) de composicao
60S102-36Ca0-4P205 em mol com etileno glicol, e zircdnia.

4. Filme vitreo, de acordo com a reivindicacao 3, caracterizado

pelo fato de que a suspensdo coloidal estavel ¢ obtida com 2g de vidro
bioativo (VBA) de composicdo 60Si02-36Ca0-4P205 em mol com 20ml
de etileno glicol, colocadas em um recipiente de polimero, e processadas

juntamente com 33g de esferas de zirconia de Imm de raio.
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