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Resumo

Préteses parciais fixas sdo empregadas na reabilitacdo da forma e funcéo de dentes
parcial ou totalmente comprometidos e devem permanecer permanentemente unidas
aos remanescentes dentarios. O material mais utilizado na confeccdo de proteses
odontoldgicas € a porcelana feldspatica. Contudo, ela apresenta propriedades
mecanicas limitadas para reposicdo de espacos edéntulos extensos. A associacao
da porcelana com sistemas metalicos de niquel-cromo (sistema metaloceramico)
permite que a infra-estrutura metélica compense a natureza fragil da porcelana,
preservando-se tanto a isolacdo térmica como a estética desejaveis, além de reduzir
a possibilidade do surgimento e crescimento de trincas durante os esforcos
mastigatorios. Falhas coesivas por baixa resisténcia mecanica da porcelana
comunicam a estrutura metalica com o ambiente oral, caracterizado pela presenca
de uma solucdo eletrolitica (saliva), pela agressividade das variacdes ciclicas de
temperatura, pH e por solicitacdes mecanicas. Este processo resulta na liberacdo de
ions metalicos que podem desencadear respostas alérgicas ou inflamatérias, e/ou
na degradacdo clinica precoce do sistema metaloceramico. Este trabalho teve por
objetivo avaliar o efeito da presenca de uma camada intermediaria de titanio sobre o
comportamento de sistemas metaloceramicos dentérios. A aplicacdo por plasma de
um filme fino de titAnio gera uma camada Oxida passivante regular que protege o
substrato metéalico contra os efeitos corrosivos da saliva. Ensaios tribocorrosivos
foram realizados para simular o ambiente oral, detectando precocemente a formagéo
de trincas no sistema metaloceramico, o que qualifica a aderéncia entre 0s
componentes do referido sistema. Foram produzidas amostras planas nas quais
suspensdes de porcelana feldspatica odontologica foram depositadas e queimadas
sobre substratos metélicos modificados por filme fino de titAnio, comparando-as com
0 sistema metaloceramico convencional, sem titanio. O sistema modificado por
titdnio apresentou melhor comportamento, caracterizando-se pelo menor nimero de
tracos de fratura superficial adjacentes a area do ensaio tribocorrosivo.
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Tribocorrosive behavior of odontological Ni-Cr/Porcelain and Ni-Cr/Ti/Porcelain metal-
ceramic systems

Abstract

Partial fixed prosthodontic restoration is used to rehabilitate both the form and
function of partial or total compromised teeth and must remain permanently joined to
the remaining teeth. The most useful material in prosthodontics is feldspar porcelain,
commercialized as aluminosilicate powders. Dental porcelains depict limited
mechanical strength to rehabilitate extensive spaces. The association of porcelain
with Ni-Cr metallic infrastructures allows the metallic component to compensate for
the brittle nature of porcelain, thus preserving the thermal insulation, aesthetics and,
most important, reducing the possibility of cracking during mastication efforts.
Cohesive flaws caused by low mechanical strength connect the metallic substructure
to the oral environment, characterized by the presence of an electrolytic solution
(saliva), aggressive temperature and pH cycles as well as mechanical demand. As a
result, ions are released and can promote allergic or inflammatory responses, in
addition to clinical degradation of the prosthodontic system. Therefore, the aim of this
study was to evaluate the presence of an intermediate titanium layer on the behavior
of Ni-Cr/porcelain systems. Plasma deposition of titanium films were also carried out
to create barrier layers capable of isolating the metallic substrate from the hazardous
effects of the oral environment. Tribocorrosion tests were performed to simulate the
oral environment and corresponding wear, making it possible to early detect crack
formation and growth on metal-ceramic systems and estimate the adherence
between the metal and ceramic components. Plain samples consisting of dental
feldspar porcelain deposited onto metallic substrates coated or not with titanium were
fired and characterized. The results showed that the deposition of titanium films
improved the adherence of the system compared to conventional metal-ceramic
systems, thus holding crack growth towards the metallic component.

Keywords: Metal-ceramic; tribocorrosion; titanium; metallization.



INTRODUGCAO

Reabilitar dentes perdidos implica na recuperagdo harmonica da forma,
funcdo e estética que se enquadrem em padrdes subjetivos e individuais de beleza
[1]. As proteses parciais fixas reabilitam dentes vitais ou ndo comprometidos parcial
ou totalmente. Elas devem manter-se unidas permanentemente ao(s)
remanescente(s) dentario(s) na substituicdo de um ou mais elementos ausentes [2].
Dentre as opcdes comercialmente disponiveis, as ligas de fundicdo a base de
niquel-cromo s&@o as mais utilizadas na confeccéo de proteses metaloceramicas [3-7.
Uma vantagem mecanica das ligas de niquel-cromo sobre as ligas auricas € o
modulo de elasticidade, aproximadamente duas vezes superior, traduzido em menor
espessura metalica necessaria ao suporte da porcelana [8] e, portanto, maior
preservacdo do remanescente dentario no preparo do elemento suporte. Estas ligas
apresentam coeficiente de expansao térmica (CET) semelhante ao das porcelanas
utilizadas nas proteses metaloceramicas, prevenindo a tendéncia a fratura da
porcelana durante o aquecimento e resfriamento do processo de coccdo em
laboratorio [3, 8].

Porcelanas associadas as ligas metalicas compdem  sistemas
metalocerdmicos com unides formadas com materiais fisicos e mecanicamente
distintos [9-12]; compensando a natureza fragil da camada de porcelana [10, 13] e
reduzindo a possibilidade de desenvolvimento de trincas interfaciais durante os
esforcos mastigatorios. Estes sistemas podem ser empregados na confeccdo de
coroas unitarias e em pontes fixas para espacos edéntulos curtos ou extensos, na
regido anterior e/ou posterior das arcadas dentarias. O sucesso do sistema
metaloceramico depende especialmente da estabilidade da unido [10, 11], que
ocorre por microrretencdo mecanica, ligacdes tipo van der Waals e, especialmente,
pela interacdo quimica da camada superficial de éxidos metalicos com a porcelana
[2, 5, 11, 14, 15]. Os o6xidos da superficie metélica séo indispensaveis a aderéncia
[7, 16, 17]. A formacdo de uma camada muito fina de Oxidos é freqlientemente
associada ao aumento dos riscos de insucesso na unido metalocerdmica [11, 18].

Atualmente ha uma tendéncia em recobrir ligas metalicas de baixo custo por
filmes finos estaveis e protetores [19-20]. Para sistemas metaloceramicos, o titanio é
uma opc¢ao biocompativel, quimicamente interessante contra a instabilidade dos
oxidos da interface em meio corrosivo e uma alternativa aplicavel aos pacientes
alérgicos ao niquel. A deposicao de filmes em super’ficies metalicas pode ser feita
por ume variedade de métodos, entre eles, a deposicdo mecanica e o sputtering.
Este Ultimo pode ser aprimorado para aumentar o rendimento e a qualidade dos
filmes, adicionando-se im&s proximos ao alvo metalico. Com isso, modifica-se a
trajetéria dos elétrons [21], confinando o plasma na regido préxima ao alvo e,
portanto, melhorando a eficiéncia da deposi¢céao de filmes finos [22]. Este sistema &
denominado triodo magnetron sputtering e torna possivel a uniformizacdo do campo
elétrico, culminando com maior poder de ionizacdo do alvo, além de viabilizar a
producao de filmes com temperatura do substrato inferior a 100 °C [23].

A boca € um ambiente Umido com oscilacbes frequentes de pH salivar,
tornando-se um sistema condutivo ideal para o desenvolvimento de processos
corrosivos, que sao igualmente influenciados pela variacdo ciclica dos esforgcos
mastigatorios e das solicitagbes térmicas, decorrentes da alimentacdo e/ou de
habitos parafuncionais do sistema estomatognatico. A degradacdo combinada por
corrosdo e desgaste mecénico em materiais submersos em saliva, solucdo



eletrolitica condutora, pode ser investigada por ensaios tribocorrosivos. A
tribocorrosdo € um processo quimico-eletroquimico-mecéanico que leva a
degradacédo de materiais em contato por deslizamento ou rolamento, em ambiente
corrosivo. Os testes de tribocorrosédo simulam a agressividade e as cargas
mastigatorias realizadas na boca, com parametros estaticos.

Nesse contexto, este estudo tem por meta avaliar o desempenho de sistemas
metaloceramicos contendo camadas interfaciais de titdnio por meio de ensaios
tribocorrosivos que simulam cargas mastigatérias em ambiente oral. Para tal foram
confeccionados corpos de prova contendo unibes Ni-Cr/Porcelana e Ni-
Cr/Ti/Porcelana. Os filmes de titanio foram depositados sobre o componente
metalico do sistema por dois métodos: mecanico e por plasma. As amostras foram
caracterizadas pela técnica da tribocorrosdo em ambiente artificial &cido (solucéo
Fusayama) a fim de identificar a formacdo e propagacdo de trincas nos sistemas
metaloceramicos. Foi realizada uma avaliagcdo comparativa do comportamento dos
sistemas Ni-Cr/porcelana e Ni-Cr/Ti/Porcelana em fung¢do da técnica de deposicéo
de titAnio empregada.

MATERIAIS E METODOS

Uma liga de niquel-cromo (Suprem Cast SB, Talladium do Brasil) para
restauracdes odontolégicas metaloceramicas foi empregada na confeccdo dos
corpos de prova. A composi¢do quimica da liga (p.%) € 61% Ni, 25% Cr, 10,5% Mo,
1,5% Si e < 1% Ti. Uma porcelana feldspatica odontolégica (Ceramco lll, Dentsply)
de baixa fusdo (940 °C) foi utilizada no recobrimento da infra-estrutura metalica
fundida. A apresentacdo desta porcelana é sob a forma de pé, contido em frasco
plastico opaco. Foram produzidos oito corpos de prova metaloceramicos, com
formato retangular plano de 20,0 mm x 30,0 mm x 1,5 mm. Os corpos de prova
foram confeccionados em laboratério de prétese dentaria, segundo as normas dos
fabricantes e divididos em trés grupos, em funcdo do tratamento da superficie
metélica:

e CPA: Superficie oxidada;
e CPB: Metalizagdo mecanica de Ti;
e CE: Metalizacdo em plasma de Ti;

A oxidacdo prévia da superficie metalica de contato com a porcelana é
preconizada pelo fabricante e conseguida por meio de tratamento térmico. Os
corpos de prova submetidos ao processo de oxidagéo foram inseridos em forno para
porcelanas (Phoenix Quick Cool, Ceramco) com temperatura inicial de 650 °C e
pressdo de 2,54 cmHg, variando 32 °C por minuto até atingir a temperatura final de
980 °C. Ao término do tratamento térmico, o vacuo foi liberado e as amostras
gradativamente resfriadas dentro do forno. O jateamento abrasivo com Al,O3 em pé
(250 pm, malha #60) foi realizado a uma pressdo de 65 kgf/cm?, compativel com a
malha, para remover impurezas na superficie, reduzir a camada de 6xidos — quando
realizado apés oxidacao - uniformizando a textura superficial. Todas as pecas foram
novamente limpas em alcool isopropilico por vibracdo ultrassbnica ao término das
secbes de acabamento de superficie para remocdo de possiveis particulas
contaminantes impregnadas.



As amostras do grupo CPB foram metalizadas mecanicamente com titanio.
Uma ponta conica de titanio comercialmente puro foi colocada em uma retificadora
portéatil (Dremel, Multipro) de alta rotacéo, que funcionou na velocidade de 33.000
rpm. A angulacdo de contato entre a ponta e o corpo de prova foi de 45 °C. Somente
a ponta do cone percorreu a superficie metalica. As amostras do grupo CE
receberam filme de titanio pelo sistema triodo magnetron sputtering. A deposicao foi
feita durante 45 minutos, com pressao do gas de trabalho (50% N», 50% Ar) de 4,0
MTorr, tensdo de -500 V sobre o alvo, corrente de 1,0 A no alvo, polarizagédo do
substrato de -30 V, 200 °C de temperatura do substrato e razdo aproximada de
deposig¢ao de titdnio sobre o substrato de 0,15 pym/min. Para ambos os tipos de
metalizacdo propostos foram obtidas imagens por mapeamento de Raios-X por
energia dispersiva do filme de titdnio depositado, para observar-se a uniformidade
do processo.

O processo de aplicacao da porcelana € manual, porém, criterioso. Ao po da
porcelana foi adicionada agua destilada, misturando-os até a obtencdo de uma pasta
de porcelana opaca, aplicada sobre a superficie tratada da infra-estrutura metalica
com o auxilio de um pincel de uso odontologico. O conjunto foi levado ao forno para
o0 primeiro ciclo de coccdo da porcelana, segundo as normas do fabricante. A
temperatura final para a porcelana Ceramco Il € de 940 °C. Ap6s o completo
resfriamento da peca, uma segunda camada de porcelana opaca, mais viscosa, foi
aplicada com espessura aproximada de 0,2 mm nas mesmas condi¢cdes da primeira
camada. O conjunto retornou ao forno para o segundo ciclo de coccdo da porcelana.
Ao término do resfriamento, a camada de porcelana de corpo foi aplicada, com
espessura aproximada de 0,7 mm, em toda a extensdo da superficie trabalhada. O
processo foi idéntico ao da aplicacdo da camada anterior. A espessura média final
dos corpos de prova ficou em torno de 1,2 mm.

Todas as condicbes de interface propostas para unides metaloceramicas
foram submetidas a ensaios de tribocorrosdo para avaliar a degradacédo do material
promovida por interagdes mecéanicas em solucdo eletrolitica. Monitoraram-se as
variacfes do coeficiente de atrito e da corrente de corrosdo das amostras. A area
exposta a saliva artificial (solucdo de Fusayama-Meyer, tabela 1) foi de 2,54 cm?. O
potencial de corrosdo (Ecor) dos corpos de prova (potencial em circuito aberto) foi
verificado durante 60 minutos e em seguida foi aplicada uma carga de 159,9 N para
o0 inicio do desgaste. O desgaste mecanico ocorreu por deslizamento reciproco em
configuragéo pino-placa, de um pino tronco-conico de alumina contra os corpos de
prova, ou seja, alumina — sistema metaloceramico. A amplitude dos ensaios foi de
3,0 mm e estes aconteceram até que o pino atingisse o substrato metdlico. O
sistema eletrolitico foi constituido por uma célula com arranjo standard de trés
eletrodos. Como eletrodo auxiliar foi utilizado um eletrodo de platina; como eletrodo
de referéncia, um eletrodo saturado de calomelano e os eletrodos de trabalho foram
formados pelas amostras metaloceramicas.

Inserir Tabela |

Os corpos de prova foram embutidos em resina de cura rapida e seccionados
transversalmente com disco de diamante em alta velocidade em uma maquina de
corte ISOMET (Buehler). O lixamento deu-se por intermédio de uma lixadeira
mecanica rotativa (APL-40; Arotec) com lixas de SiC em granulacdo decrescente
(320, 400, 600 e 1200 grdos/ pol?), polidos na mesma maquina com disco de feltro
embebido em pasta de Al,O3 (3 ym, 1 um e 0,5 uym). Os corpos de prova foram



metalizados com filme fino de ouro para inspecdo em microscopio eletrbnico de
varredura. A caracterizacdo microestrutural e dos padroes de fratura da liga
metalica, da interface e das porcelanas foi realizada em microscopio (Shimadzu
SSX-550), acoplado a um sistema de deteccdo de raios-X por EDS para a
determinacdo da composicdo qualitativa e semi-quantitativa dos corpos de prova,
além da geracdo de mapas elementares a partir da emissdo de raios-x
caracteristicos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As superficies da liga Ni-Cr modificadas pela deposicdo mecéanica ou em
plasma de titanio foram avaliadas por mapeamento de raios-X (Figura 1). A técnica
permite comparar a uniformidade dos filmes de titanio depositados. Na regido
metalizada mecanicamente (Figura 1a), observa-se uma descontinuidade
significativa no filme de titanio, localizado acima da linha externa tracejada. Isto
interfere na qualidade da camada Oxida modificada na interface de uniao do sistema.
Ja a superficie metalizada em plasma (Figura 1b) exibe um filme continuo de titanio,
disposto na porcao superior da figura, sugerindo uniformidade na interacdo. A alta
energia dos atomos produzidos no sistema triodo magnetron sputtering resulta em
filmes compactos e, normalmente mais finos que os depositados mecanicamente.

Inserir Figura 1

Foram realizados ensaios tribocorrosivos dos sistemas metaloceramicos
visando avaliar a formacdo e o crescimento de trincas no material ceramico em
condicdes simuladas de esforcos mastigatérios, sem impacto, em ambiente oral e a
aderéncia da unido metaloceramica. Os ensaios tribocorrosivos evidenciaram um
aumento do coeficiente de atrito no inicio do ensaio, correspondente ao periodo de
rodagem, ou contato inicial do pino de alumina contra a superficie de porcelana.
Apds um determinado tempo de deslizamento, caracteristico de cada amostra, a
fratura final coincide com o aumento brusco do coeficiente de atrito e da corrente de
corrosao, finalizando com a queda repentina desses dois parametros.

Para amostra do grupo CPA (jateada e sem intercamada de titanio), estes
eventos ocorreram apos 225 min de ensaio. Uma andlise mais detalhada do
comportamento tribocorrosivo dessa amostra (Figura 2), com aumento na escala de
valores de corrente, ilustra a capacidade da técnica em detectar a formacdo de
trincas. Apds 125 minutos de ensaio, notou-se um aumento nos valores de corrente,
contudo sem que isso representasse mudancas em nivel de atrito. Portanto, € muito
provavel que este ponto corresponda a formacao de uma fissura na amostra seguida
de eventual repassivacdo da superficie metalica, correspondente a redugcdo dos
valores de corrente.

Inserir Figura 2

A micrografia da borda contigua a area desgastada pelo ensaio de
tribocorrosdao do corpo de prova (Figura 3) mostra diversas linhas assimétricas de
fratura na porcelana. A interface apresenta-se descontinua, sugerindo falhas na
unido do sistema metaloceramico apos a submissdo a ciclos repetitivos de
deslizamento com carga em ambiente corrosivo.



Inserir Figura 3

A presenca de trincas mesmo sem a fratura completa da unido €
potencialmente prejudicial a estabilidade quimico-mecanica do sistema
metaloceramico. Quimicamente, a aproximacao da saliva com o substrato metalico,
facilita as trocas eletroliticas e a iniciacdo do fenémeno corrosivo. Uma vez
instalado, o processo de corrosdao torna-se irreversivel, sendo particularmente
danoso aos pacientes portadores de sensibilidade aos componentes da liga. Do
ponto de vista mecanico, a presenca de trincas favorece a reducdo da resisténcia
mecanica do sistema metaloceramico as solicitagbes da mastigacdo. A
descontinuidade do componente ceramico desestabiliza a dissipacdo da carga
mastigatoria ao longo da peca protética, atuando como area concentradora de
tensao e favorecendo a propagacao da trinca.

As amostras metalizadas com titanio demonstraram maior capacidade de
repassivacao, correspondente a formacéo de TiO,. Este fato pode ser observado no
resultado do ensaio de amostra do grupo CPB (Figura 4), jateada e metalizada
mecanicamente com titanio. A medida que o tempo de deslizamento aumenta apos
o periodo de rodagem, a corrente apresenta variagbes sem respectivo aumento do
coeficiente de atrito até aproximadamente 250 minutos de ensaio, quando ocorre a
fratura da amostra. A micrografia da extremidade livre de corpo de prova do grupo
CPB (Figura 5) ilustra um traco extenso de fratura localizado bem acima da interface
e que percorre maior area na porcelana de opaco que na porcelana de corpo.

Inserir Figura 4
Inserir Figura 5

Amostra metalizada com titanio por deposi¢do em plasma (grupo CE) também
foi submetida a ensaio tribocorrosivo (Figura 6). A corrente manteve-se constante e
préxima de zero por mais de 300 minutos. A partir desse ponto, a amostra
apresentou fissuras, demonstradas pelo aumento dos valores de corrente, no
entanto sem concomitante aumento do coeficiente de atrito. A fratura da amostra
parece ter ocorrido apds aproximadamente 390 min de ensaio, correspondendo ao
maior tempo de sobrevivéncia das amostras ensaiadas neste estudo. Este
comportamento pode ser atribuido a presenca de uma camada fina, porém continua
de titAnio na interface metaloceramica, contribuindo tanto para a passivacao do
sistema quanto para a maior aderéncia da interface.

Inserir Figura 6

Finalmente, a figura 7 ilustra uma micrografia eletronica da extremidade livre
de corpo de prova do grupo CE, revelando linha de fratura expandindo-se da
interface a superficie da porcelana, porém sem desgarramento da porcelana mais
superficial. A presenca de um filme continuo de titanio nesta area oferece uma
barreira fisica protetora do componente metalicos contra a a¢ao corrosiva da saliva.

Inserir Figura 7



CONCLUSOES

Este estudo revelou que os métodos de deposicdo de filmes de titanio
mecanicamente ou por plasma tém bom potencial para serem empregados na
confeccdo de proéteses fixas metaloceramicas feitas com ligas a base de niquel-
cromo. Relacionado a durabilidade dos sistemas modificados, quando submetidos
as cargas cisalhantes em ambiente de saliva artificial, os grupos modificados pela
presenca de intercamada de titanio apresentaram resultados melhores que o grupo
sem titanio, tornando-se mais favoravel para aplicacbes clinicas que o sistema
metaloceramico convencional. O filme de titanio depositado sobre o substrato de
niquel-cromo promove a protecdo de interfaces metaloceramicas contra a
agressividade do ambiente corrosivo oral, em decorréncia da formacdo da estavel
camada de dioxido de titanio. A deposicdo de titanio por plasma gera filmes
uniformes, continuos e de espessura controlada, enquanto que a deposi¢do
mecanica gera filmes ndo uniformes, descontinuos e de espessura variavel. O
sistema metal-ceramica modificado com titanio depositado por triodo magnetron
sputtering destacou-se pelo bom comportamento tribocorrosivo, com tempos mais
longos de ensaio e picos de repassivacao durante o ensaio de tribocorroséo.
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Tabelas

Tabela | - Composicao quimica da solu¢do de Fusayama-Meyer.
[Table | — Chemical composition of Fusayama-Meyer solution].

Eletrélito Concentracéao (g/l)
KCI 0,4
NaCl 0,4

CaCl,.2H,0 0,906
NaH,P0O4.2H,0 0,69
Na,S.9H,0 0,005

Uréia 1,0
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Legendas das Figuras

Figura 1. Mapeamento por EDS de superficies da liga de Ni-Cr a) metalizada
mecanicamente e b) metalizacdo em triodo magnetron sputtering.

[Figure 1: EDS mapping of Ni-Cr surface after a) mechanical metallization and b)
plasma metallization]

Figura 2: Corrente de corroséo e coeficiente de atrito em funcéo do tempo de
deslizamento para a amostra CP2A. Andlise detalhada em torno de igor = 0.

[Figure 2: Corrosion current and coefficient of friction as a function of sliding time for
sample CP2A. Detailed analysis around icor = 0.]

Figura 3: Imagem por MEV da borda continua a area desgastada pelo ensaio
tribocorrosivo de amostra sem filme de titanio.

[Figure 3: SEM image of the border next to the area tested by tribocorrosion of
sample with no Ti film.]

Figura 4: Comportamento tribocorrosivo de amostra do grupo CPB.
[Figure 4: Tribocorrosive behavior of CPB sample.]

Figura 5: Micrografia eletrdnica da extremidade livre de amostra do grupo CPB.
[Figure 5: SEM image of the border of CPB sample.]

Figura 6: Comportamento tribocorrosivo de amostra do grupo CE. Liga Ni-Cr
revestida com titanio depositado em triodo magnetron sputtering.

[Figure 6: Tribocorrosive behavior of CE sample. Ni-Cr alloy coated by triode
magnetron sputtering.]

Figura7: Micrografias eletrdnicas de amostra do grupo CE apdés ensaio
tribocorrosivo.
[Figure 7: SEM images of CE sample after tribocorrosive test.]



