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USO DE CARGAS NANOMETRICAS NA MODIFICACAO E PREPARAGAO DE
RESINAS ODONTOLOGICAS

RESUMO

Neste estudo, uma argila organofilica foi usada na modificacdo de uma resina
odontolégica microhibrida comercial e na preparacado de resinas odontoldgicas
nanohibridas com silica visando obter um material restaurador com propriedades
morfolégicas, mecanicas, bioldégicas e estéticas semelhantes as dos
nanocompdsitos odontolégicos comerciais. A modificacao da resina Z100 foi feita
através da mistura mecanica, em amalgamador digital, desta resina com 1,7 pcr
de Cloisite 20A (C20A). Na preparacao das resinas odontolégicas, 0 monémero
empregado foi o bisfenol A glicidil metacrilato (Bis-GMA) que foi misturado com
diluente, agente de acoplamento, s e agente fotoiniciador da polimerizagao. Dois
grupos de  amostras  foram sintetizados ~ com este  sistema
monémero/diluente/agente fotoiniciador da polimerizagdo/agente de acoplamento
(matriz polimérica odontolégica). Um grupo foi preparado pela mistura mecanica
da matriz polimérica com 10, 20 e 30 pcr de argila organofilica C20A e outro
grupo foi preparado pela mistura mecénica da matriz polimérica com duas cargas
(C20A e silica), na propor¢gao de 1:1, com teores da mistura das cargas
correspondentes a 10, 20 e 30 pcr. A resina modificada e as resinas sintetizadas
foram caracterizadas por difratometria de raios X (DRX), microdureza Vickers
(HV), ensaio de flexao trés pontos, microtracdo, microcisalhamento, microscopia
6tica (MO), microscopia eletrébnica de varredura (MEV), espectroscopia no
infravermelho (IV) e espectroscopia no ultravioleta (UV-vis) e citotoxicidade. Os
difratogramas evidenciaram que a incorporacao de 1,7 pcr de C20A a resina
Z100 nao resultou na formacao de nanocompdsito. No entanto, a incorporagéo da
C20A e a da mistura de C20A e silica na matriz a base de Bis-GMA sugeriu a
formagao de nanocompdsitos com morfologia predominantemente intercalada. Os
valores de HV apresentados pela resina odontoloégica contendo apenas C20A
como carga foram inferiores aos da resina Z100. Os resultados de resisténcia a
flexdo foram inferiores para o nanohibrido modificado (Z100C1,7) quando
comparados a resina Z100. Todavia, nas demais propriedades mecéanicas
avaliadas (microtracdo, cisalhamento e microcisalhamento), este nanohibrido
Z100C1,7 e os nanohibridos R5C5Si, R10C10Si, R15C15Si obtiveram resultados
semelhantes a Z100 e Supreme. As micrografias em MO e MEV demonstraram
que essa incorporacdao possibilitou uma morfologia semelhante entre os
nanohibridos preparados e os comerciais Z100 e Supreme, assim como a C20A
nao alterou a cor dos nanohibridos preparados, como ficou comprovado pelos
espectros em UV-vis. Pelo ensaio de MTT ratificou-se que os nanohibridos
preparados apresentaram citotoxicidade consideravelmente inferior aos
compositos Z100 e Supreme. Portanto, fica evidenciado que € possivel preparar
resinas odontolégicas nanoparticuladas a partir de uma resina microhibrida
comercial utilizando um diluente previamente para poder incorporar a hanocarga
na matriz organica do hibrido, assim como também é possivel preparar resinas
odontolégicas com propriedades mecanicas, morfolégicas e bioldgicas
semelhantes as resinas comerciais por um método simples de preparacao, com
argila organofilica e silica, incorporadas ao monémero Bis-GMA, com um custo
baixo, tornado-as comercialmente mais competitivas.



USE OF THE NANOFILLERS MODIFICATION AND PREPARATION OF
DENTAL RESIN

ABSTRACT

In this study, organophilic clay was used in the modification of a commercial
microhybrid dental resin to prepare nano hybrids dental with silica nanoparticles,
with the purpose to obtain a restorative material with morphological, mechanical,
biological and aesthetic properties similar to commercial dental nanocomposites.
The modification of the resin Z100 was performed by the mechanical mixing this
resin in digital amalgamator with 1.7 phr of Cloisite 20A (C20A). The monomer
bisphenol A glycidyl methacrylate (Bis-GMA) was used in the preparation
(synthesis) of dental resins, which was mixed with the diluent Single Bond 1:1. The
silane coupling agent and the agent of the polymerization photoinitiator
camphorquinone were added to this mixture. Two groups of samples were
synthesized with this system monomer / diluent / photoinitiator of polymerization
agent / coupling agent (dental polymeric matrix): one group was prepared by
mechanically mixing the polymer matrix with 10, 20 and 30 phr of C20A whilst
another organoclay group was prepared by mechanical mixing of two polymeric
fillers (silica and C20A) in 1:1 ratio, mixing the contents with corresponding loads
10, 20 and 30 phr. Both the modified resin and the resins synthesized were
characterized by X-ray diffraction (XRD), Vickers hardness (HV), three-point
flexural strength, microtensile microshear, optical microscopy (OM), electron
scanning microscopy (ESM), spectroscopy Infrared (IR) and ultraviolet
spectroscopy (UV-VIS) and cytotoxicity (MTT). The XRD patterns showed that the
incorporation of 1,7 phr of the resin C20A Z100 did not result in the formation of
nanocomposites. On the other hand, incorporation of the mixture of C20A and
C20A and silica-based matrix Bis-GMA suggest the formation of hano composites
mainly with intercalated morphology. Because microhardness values presented by
dental resin containing only C20A cargo were much lower than those of the resin
Z100 they have not been evaluated for other mechanical properties. The results of
flexural strength were lower for the modified nano hybrid (Z100C1,7) compared to
the Z100 resin. However, in other mechanical properties evaluated (microtensile,
shear and microshear), this nanohybrid modified resin and nanohybrids R5C5Si,
R10C10Si, R15C15Si were similar to Z100 and Supreme. The micrographs in OM
and SEM revealed that this incorporation allowed a similar morphology between
nanohybrid composites and commercial Z100 and Supreme, and this load did not
change the color of the nano hybrid composites, as evidenced UV-vis spectra.
MTT assay proved that the nanohybrids showed cytotoxicity significantly higher
than Z100 and Supreme composites. Therefore, it is evident that it is possible to
prepare nanoparticulate dental resins from a commercial microhybrid using a
diluent prior to entering the power nanocarga in the organic matrix of the hybrid, as
well as dental resins can be prepared with similar mechanical properties to
biological and morphological commercial resins by a simple method of preparation
with organoclay and silica incorporated into the monomer Bis-GMA, with a low
cost, making them more commercially competitive.
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1 INTRODUCAO

O surgimento da odontologia e o0 seu desenvolvimento aconteceram
concomitantemente as mais diversas tentativas de produzir materiais que fossem
capazes de substituir os elementos dentarios perdidos ou passiveis de
restauracdo, quando estes fossem acometidos pela doenga “carie dentaria”.
Nesse contexto, a ciéncia dos materiais teve seu papel indiscutivel dentro da
ciéncia odontoldgica, pois o desenvolvimento de novos materiais com melhores
propriedades bioldgicas, mecanicas, fisicas, quimicas e estéticas tornaram a
capacidade de reabilitacdao restauradora do paciente cada vez mais tangivel ao
profissional de odontologia (Craig & Powers, 2004; Sun & Hong, 2010).

Para realizar a restauracdo da estrutura dentaria, faz-se necessario
entender que o dente € um compdsito biolégico constituido de proteinas e
minerais, capaz de resistir aos esforcos mastigatérios, com alta rigidez, dureza
elevada e tolerancia a fratura superior a qualquer material restaurador artificial. A
magnitude das propriedades mecéanicas dos tecidos que compdem os dentes, é
atribuida ao arranjo histolégico das particulas minerais, dispostas em lamelas,
numa escala nanométrica. Assim, com base nessa disposi¢cdo nanométrica dos
componentes dentarios € que vem se desenvolvendo materiais restauradores
artificiais capazes de se assemelhar o mais proximo possivel desse composito
natural biolégico (dente), através da nanotecnologia aplicada a elaboragao dos
materiais restauradores dentérios (Gao et al., 2004).

Para dentistica restauradora, materiais que tenham por objetivo restaurar
estruturas dentarias precisam ter requisitos indispensaveis como fisicos,
quimicos, mecanicos, biolégicos e estéticos para que tenham competitividade na
aplicagdo odontoldgica (Noort, 2004). Dentre os materiais restauradores diretos,
em odontologia, os compdésitos dentais, desenvolvidos ha mais de 40 anos, tém
sido amplamente empregados pelos odontélogos, para substituir os tradicionais
“amalgamas dentais”. Pode-se relacionar essa tendéncia a transformacéao
socioecondémica e cultural da sociedade, onde diversas modificacées nos padroes
de estética ocorreram e isso refletiu diretamente na Odontologia. Nos ultimos
anos, a estética é provavelmente a palavra mais difundida no meio odontolégico.
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Atualmente, nunca se falou tanto em odontologia estética e os tratamentos
realizados visando o mais belo e o mais harmonioso sorriso jamais foram tao
procurados (Baratieri et al., 2004).

E sabido que resinas compostas odontolégicas (compdsitos dentais)
atendem as necessidades estéticas, porém, apresentam propriedades mecanicas
inferiores ao amalgama de prata (Sun & Hong, 2010). Com o objetivo de
aprimorar as propriedades mecéanicas destas restauragdes, esforgcos tém sido
direcionados a sintese de nanocompdsitos poliméricos (Du, et al., 2004), ou seja,
agregacao de particulas nanoestruturadas as matrizes poliméricas formadoras
das resinas compostas. Nesse sentido, cargas com dimensdes nanométricas (na
faixa de 0,1 a 150 nm), como zircbnia, silica, nanofibras e argila, tém sido
incorporadas as matrizes poliméricas formadoras das resinas compostas
odontolégicas (Du, et al., 2004; Oréfice et al., 2007; Oliveira, 2009; Chen, et al.,
2011; Campos, 2012).

A combinacdo de Zircénia/Silica, com dimensdes na faixa de 5-20 nm,
tem sido usada como nanocarga na preparacdo dos nanocompdsitos
odontolégicos comerciais. Outra classe de material que podera ser empregada
como carga potencial na preparacado de tais nanocompdésitos, de acordo com a
literatura (Oréfice, 2007; Oliveira, 2009; Campos, 2012), sdo as argilas,
particularmente as montmorilonitas. As montmorilonitas sdo naturalmente
abundantes, de baixo custo e, além disso, biocompativeis (Depan et al., 2008).

Os polimeros reforcados com pequenas quantidades de argilominerais,
como a montmorilonita (MMT) foram intensamente estudados, mas inicialmente
seu uso chamou a atengéo da industria de plasticos, por causa do aprimoramento
nas propriedades O6pticas, térmicas e mecanicas (Fournaris et al.,2001). A
possibilidade de incorporacdo dessas argilas e compdésitos, para utilizacdo
odontolégica, teve a principio o objetivo de reduzir a contragcao de polimerizacao e
de tenséo residual.

Novas caracteristicas sado obtidas através da interface entre a
nanoparticula inorganica e a matriz polimérica, devido ao aumento de superficie.
Por isso, grande tem sido a valorizacdo tecnologica desses materiais, sendo
atrativos para a industria e para a pesquisa. Segundo Fournaris et al., (2001) as

particulas inorganicas sao incorporadas aos polimeros, com o intuito de
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maximizar o médulo de elasticidade, bem como reduzir os custos e melhorar as
propriedades.

Entretanto, sdo poucos os trabalhos que relacionam a preparagcdo de
nanocompdsitos para aplicagdes odontologicas tendo argilas montmorilonitas
como cargas nanométricas, dai o interesse de desenvolver um estudo voltado
para essa tematica (Liu et al.,1990; Salahuddin & Sherata, 2001; Discacciati et al.,
2003, Discacciati & Oréfice, 2004; Jin et al., 2006; Ramos, 2006; Oréfice et al.,
2009; Campos, 2012).

O grande interesse deste trabalho foi usar argila montmorilonita na
modificacdo de uma resina odontolégica composta microhibrida comercial e, na
preparacao de resinas compostas odontolégicas (nanocompdsitos odontoldgicos)
com matriz polimérica a base de Bis-GMA, pois, acredita-se que o0 uso desta
carga pode ser uma opcao viavel para preparacdo de novos materiais com
biocompatibilidade, propriedades morfolégicas, de barreira, mecanica e estética
semelhantes as dos nanocompdésitos odontolégicos comerciais.

Portanto, avaliar outras propriedades que ndo somente propriedades
fisicas na preparacdo de nanocompdésitos odontolégicos é o principal objetivo
desse estudo, ja que quanto a avaliacdo de propriedades mecanicas, 6pticas

(estéticas) e bioldgicas sao praticamente inexistentes os estudos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como principal objetivo modificar uma resina
odontolégica composta microhibrida comercial com uma argila organofilica e
preparar resinas compostas odontolégicas nanohibridas com uma combinagéo
argila organofilica/ silica nanoparticuladas, visando obter um material restaurador
com propriedades morfoldgicas, mecanicas, estéticas e bioldgica semelhantes as

dos nanocompésitos odontolégicos comerciais.

2.2 Obijetivos Especificos

e Caracterizar as resinas odontolégicas microhibrida (Z100) e nanohibrida
(Supreme) da 3M/ESPE do Brasil;

e Caracterizar as nanocargas, Cloisite 20A (C20A) e silica;

e Modificar a resina microhibrida Z100 com a argila organofilica C20A;

e Preparar resinas odontolégicas nanohibridas a base de Bis-GMA;

e Avaliar o efeito do tipo e do teor das nanocargas (C20A e silica) nas
propriedades das resinas preparadas;

e Avaliar in vitro as propriedades mecénicas, quimicas, éticas, morfolégicas e

biolégica dos nanohibridos preparados.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Compésitos

Os compésitos sdo formados pelas mais variadas combinacdes de dois
ou mais materiais diferentes em uma estrutura Unica formada em nivel
macroscopico (Gibson, 1994). Pode-se ainda definir como um compdsito,
qualquer material multifdsico que exiba uma proporgdo significativa das
propriedades das fases que o constituem, de tal modo que é obtida uma melhor
combinacao dessas propriedades (Callister, 2002). Ele é artificialmente fabricado,
com as suas fases constituintes quimicamente diferentes e separado por uma
interface distinta. Chawla (1997), Pinnavia & Beall (2000) apresentam um conceito
mais amplo, salientando que os materiais compdsitos satisfazem as seguintes
condicoes: sao fabricados; consistem de dois ou mais materiais distintos fisica ou
quimicamente, convenientemente arranjados ou distribuidos em fases, com uma
interface de separagédo e possuem caracteristicas que ndo podem ser retratadas
por nenhum dos componentes em separado.

O desenvolvimento dos compoésitos possibilita obter uma combinacao
Unica de propriedades num material. Essas propriedades podem variar
continuamente de acordo com seus componentes e com a quantidade individual
de cada componente, resultando algumas vezes em propriedades fisicas com
valores que nao sao intermediarios aos valores dos componentes isolados (Chou,
1993).

Os compdsitos sao formados por duas fases: uma fase chamada matriz
que é continua e envolve a outra fase chamada dispersa. Além das propriedades
das fases constituintes e de suas quantidades relativas, as propriedades dos
compositos dependem também da geometria da fase dispersa. Entende-se por
geometria da fase dispersa o formato, o tamanho, a distribuicdo e a orientacdo da
mesma (Callister, 2002).

Uma forma simples de classificar os materiais compoésitos divide-os em
trés categorias principais: os reforcados por particulas; os reforcados com fibras e
os compésitos estruturais (Figura 1). A principal diferenca entre estes tipos de
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compoésito esta na fase dispersa, sendo que uma é particula e a outra é fibra. A
particula tende a ser equivalente em suas dimensdes, ndo possuindo nenhum
eixo predominante. As fibras possuem uma razdo elevada entre o seu

comprimento e o seu didametro(Callister, 2002).

COMPOSITOS
REFORGADOS POR PARTICULAS REFORCADOS POR FIBRA ESTRUTURAIS
PARTICULAS REFORCADOS CONTINUQ DESCONTINUO LAMINADOS PAINEIS EM
GRANDES POR (ALINHADO)  (CURTO) SANDUICHE

DISPERSAQ

1

ALINHADO ORIENTADO
ALEATORIAMENTE

Figura 3.1 - Esquema de classificacao para os compositos.

Fonte: Callister, 2002).

3.1.1 Fase Matriz

A fase matriz pode ser formada por metais, ceramicas ou polimeros,
dependendo da aplicagdo a que se destina o compésito especifico. Ela envolve a
fase de reforco formando uma unidade estrutural, transfere e distribui a carga
aplicada as fibras e contribui com algumas propriedades essenciais como a
ductilidade e tenacidade (Gibson, 1994). Além disso, a matriz desempenha
fungcbes no material compdsito como proteger a fase de reforgo ou dispersa contra
danos externos superficiais e prevenir a propagacao de trincas frageis entre as
fibras ou particulas, j& que separa umas das outras em virtude da sua baixa
viscosidade e alta flexibilidade (Callister, 2002).

Para que o compdésito exiba melhores propriedades, a matriz e a fase
dispersa devem estar intimamente ligadas pela sua interface fisicamente. Uma
interface adesiva forte entre a matriz e a fase dispersa € desejavel para que a

transferéncia de tensao da matriz fraca para o reforgco mais forte seja maximizada.



24

Além disso, deve existir compatibilidade quimica entre estas duas fases para que
nao ocorram reagoes indesejaveis na interface (Gibson, 1994).

Apesar de qualquer material poder ser utilizado como matriz, em geral
nos compdsitos modernos, os polimeros s&o 0os mais empregados (Gibson, 1994;
Callister, 2002). Para Chawla (1997), os polimeros sdo materiais estruturalmente
muito mais complexos que os metais ou as ceramicas e, normalmente, sdo mais
baratos e faceis de processar. No entanto, apresentam baixa resisténcia
mecanica e baixo modulo de elasticidade, além de ndo serem indicados para o
uso a altas temperaturas.

A palavra polimero é resultante da combinagdo de duas palavras gregas
poli (muitos) e mero (unidade de repeticdo). Assim, os polimeros sao
estruturalmente moléculas gigantes em forma de cadeia (macromoléculas),
formadas por dezenas de milhares de unidades de repeticdo (meros). Sao
constituidas por atomos de carbono ligados covalentemente formando o corpo da
cadeia. Como as ligagdes intramoleculares sdo predominantemente covalentes,
os polimeros sado fracos condutores de calor e eletricidade, porém sé&o
quimicamente mais resistentes que os metais (Callister, 2002; Canevarolo, 2002).

A unidade repetida do polimero é geralmente equivalente ou
aproximadamente equivalente ao mondémero, isto é, o material originario do qual o
polimero é formado (Billmeyer,1984; Stevens,1990; Callister, 2002).

Em sua classificagdo, quanto a ocorréncia, os polimeros utilizados na
preparacao de compdsitos odontolégicos restauradores sao sintéticos na sua
origem como é o caso das resinas compostas (Leinfelder & Lemons,1989). Ja
quanto a variedade sdo considerados copolimeros, pois apresentam em sua
cadeia polimérica tipos de meros diferentes (Bis-GMA,TEGDMA, UDMA). Com
relacdo ao método de preparacao sao considerados polimeros de adi¢cao, porque
durante a reagdo dos monémeros nao ha formagao de subprodutos, ndo havendo
perda de massa na forma de compostos de baixa massa molar  (Canevarolo,
2002).

Quanto ao comportamento térmico os polimeros utilizados na preparacao
de nanocompdésitos odontolégicos sao plasticos termorrigidos, também

denominados termofixos, que quando reagem quimicamente (polimerizacao)
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formam ligagbes cruzadas entre as cadeiais e solidificam-se. Sdo materiais

insolUveis em qualquer solvente, infusiveis e nao reciclaveis (Canevarolo, 2002).

3.1.2 Fase Dispersa

A fase dispersa em forma de particula ndo é usada apenas para melhorar
as propriedades mecanicas dos compésitos, mas também por uma variedade de
razbes como redugdo do peso, redugédo do custo e prevengédo da degradacao por
raios ultravioleta (Gibson, 1994). Os compésitos reforcados por particulas sao
subdivididos em compdésitos com particulas grandes e compositos reforcados por
dispersado. Essas duas classes de composito diferem no mecanismo de reforgo ou
no aumento da resisténcia (Callister, 2002).

Nos compdsitos reforcados por particulas grandes, a interacao
matriz/particula ndo pode ser tratada do ponto de vista atbmico ou molecular. As
particulas “grandes” podem ter varias geometrias, porém devem possuir
dimensdes similares em todas as dire¢des. Para que ocorra um reforco eficaz, as
particulas devem ser pequenas e devem estar distribuidas ao longo de toda
matriz. Para maioria desses compésitos a fase particulada € mais dura e mais
rigida, restringindo o movimento da matriz circunvizinha a particula, e sao
responsaveis por suportar uma fracao da carga (Callister, 2002).

Nos compositos reforcados por dispersdo, as particulas sdo, em geral,
muito menores com diametros entre 0,01um e 0,1um (10 e 100nm). A interagao
particula matriz, que leva ao aumento da resisténcia, ocorre em nivel atbmico ou
molecular. Enquanto a matriz suporta a maior parte da carga que é aplicada, as
pequenas particulas dispersas restringem a deformacgéo plastica de modo que o
limite de escoamento e o limite de resisténcia a tracdo bem como a dureza sejam
melhorados (Callister, 2002).

3.2 Compésitos Dentais
Nos ultimos anos, os conceitos estéticos tém particular importancia na

direcdo do desenvolvimento de materiais dentarios nos ultimos anos. Cada vez

mais dentistas e pacientes buscam materiais restauradores que possam substituir
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amalgamas e outros metais enquanto mantém a cor e o brilho tdo préximo quanto
possivel dos dentes naturais. Isso levou ao uso e crescente desenvolvimento dos
compositos poliméricos em odontologia (Oréfice et al., 2002).

A sintese de compdsitos odontoldgicos, com a incorporagao de particulas
de carga, inertes, as resinas acrilicas a base de polimetacrilato de metila (PMMA),
reduziu o problema da contracdo de polimerizacdo, da expansao térmica e da
resisténcia ao desgaste das primeiras resinas restauradoras utilizadas em
odontologia (Baratieri, 2004). Porém, estes compadsitos ndo foram bem sucedidos
devido, em parte, a auséncia de unido entre as particulas de carga e o polimero
formado. O desenvolvimento de um novo tipo de compdésito odontolégico por
Bowen (1962), com o uso de bisfenol A-glicidil metacrilato (Bis-GMA) e um agente
de ligagdo composto por um silano organico para unir as particulas de carga a
matriz resinosa, gerou um avanco significativo na utilizacdo de compédsitos em
odontologia (Bowen, 1962; Baratieri, 1992).

Por apresentar um extenso comprimento da cadeia molecular e uma
estrutura aromatica no centro da molécula, o Bis-GMA confere menor contracdo
de polimerizacdo e maior rigidez a massa resultante. As resinas produzidas a
partir do mondémero Bis-GMA sao mais resistentes, pois ele é superior ao
metacrilato de metila por seu tamanho molecular e estrutura quimica serem
maiores, 0 que o torna menos volatil e com menor contracdo de polimerizago.
Como o Bis-GMA tem uma alta viscosidade (n = 1369 Pa.s) uma forma de reduzi-
la é misturando-o com mondémeros de dimetacrilato, que tém baixo peso
molecular. A diminuigdo da viscosidade permite a integragdo das particulas de
preenchimento (iniciadores, inibidores e particulas de carga), mas também causa
0 aumento da contracdo de polimerizacdo (Peutzfeld,1997; Rueggeberg, 2002).

A evolucao desse compésito resultou em materiais com maior resisténcia
ao desgaste e a fratura, com combinacdes aceitaveis de cor, além de alto
polimento e brilho. Associado a isso, a utilizacdo do condicionamento acido
proposto por Buonocore e de adesivos possibilitou a eliminacdo das retengdes
tradicionais, favorecendo preparos dentarios menos invasivos (Baratieri, 1992).

Um compésito odontolégico restaurador, via de regra, € constituido de
trés componentes principais: (1) a matriz de resina (polimero orgéanico) incluindo:

(a) um sistema de monbémero; (b) um sistema iniciador para polimerizacao via
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radicais livres; e (c) estabilizantes para maximizar a estabilidade de
armazenamento das resinas compostas nao-polimerizadas e a estabilidade
quimica da resina polimerizada; (2) particulas de carga inorganicas, constituidas
de particulas como vidro, quartzo e/ou silica fundida; e, finalmente, (3) o agente
de acoplamento (unido), usualmente um silano, que se une quimicamente,
reforcando a ligacdo da particula com a matriz de resina (Peudzfeldt, 1997).
Nesse contexto, sdo mundialmente utilizados como materiais restauradores
porque sado insoluveis em fluidos da cavidade oral, estéticos, de baixo custo e de
facil manipulacao (Phillips, 1993)

3.2.1 Matriz Polimérica

A Matriz polimérica, na maioria dos compdsitos, é constituida de bisfenol-A
glicidil metacrilato (Bis-GMA) (Figura 3.1) e o trietilenoglicoldimetacrilato
(TEGDMA) (Figura 3.2). Estes sao mais utilizados e estabelecerdo ligacbes
cruzadas no momento da polimerizagéo, conferindo resisténcia ao material (Palin,
2003). Os dois mondémeros resinosos e o uretano dimetacrilato (UEDMA) (Figura
3.3.) sdo usados como base para resinas e sao oligbmeros de alta viscosidade.
Enquanto que, o TEGDMA é usado como um diluente para reduzir a viscosidade
da resina base para adquirir uma consisténcia satisfatéria quando misturados as
particulas de carga (Anusavice, 2005; Atai & Watts, 2006).
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Figura 3.2 - Estrutura quimica do bisfenol-A glicidil metacrilato (Bis-GMA)
Fonte: 3M ESPE, 2008.
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Figura 3.3 - Estrutura quimica do trietilenoglicoldimetacrilato (TEGDMA).
Fonte: 3M ESPE, 2008.
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Figura 3.4 - Estrutura quimica do uretanodimetacrilato (UEDMA).

Fonte: 3M ESPE, 2008.

A matriz polimérica de Bis-GMA foi um dos primeiros metacrilatos
multifuncionais utilizados na sintese de resinas compostas em Odontologia. Ela é
um éster aromatico de um dimetacrilato, sintetizado a partir de uma resina epoxi
(etileno glicol do bisfenol A) e metacrilato de metila. Em virtude do possuir dois
grupos hidroxila (—OH) que formam ligagdes de hidrogénio entre os mondmeros,
este material & extremamente viscoso e de dificil mistura e manipulagdo. Além
disso, 0 nucleo rigido de grupamentos aromaticos restringe a capacidade
rotacional da molécula durante a polimerizacdo, dificultando sua participacéao
eficientemente no processo de polimerizacao (Anusavice, 2005).

O trietilenoglicoldimetacrilato (TEGDMA) € um dimetacrilato de baixa
viscosidade (n = 0,05 Pa.s), utilizado como diluente do Bis-GMA. Apresenta-se
como uma molécula linear relativamente flexivel, e funciona como um agente de
ligacbes cruzadas (Dickens et al., 2003). No entanto, seu baixo peso molecular
provoca maior contracdo de polimerizacdo no material, devido ao aumento do
nuamero de duplas ligagdes carbono (C=C) e, além disso, um aumento no grau de
conversao (Asmussen & Peutzfeldt, 1998; Palin et al., 2003).

O uretano dimetacrilato (UDMA) é comumente utilizado para substituir o
Bis-GMA ou para complementar a composicao da matriz polimérica. O UDMA
pode ser descrito como qualquer cadeia de monémeros que contenha um ou mais
grupos uretano e dois grupos metacrilato finais. A estrutura da espinha dorsal
flexivel do UDMA reduz a viscosidade e aumenta o grau de conversao em varias
combinacdes de resina de dimetacrilato que tém sido pesquisadas (Anusavice,
2005).

Atualmente, uma variedade de monO6meros multifuncionais vem sendo
incorporada as matrizes dos compdsitos, como o hidroxietil metacrilato (HEMA),
metacriloxietilfenil ou 4-metacriloxietil-trimetilico anidro (4-META) e organofosfatos,
como o acido fosférico 10-metacriloiloxidecametileno (MDP). O Bis-EMA (Bisfenol
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A polietileno glicol dieterdimetacrilato) vem substituindo em grande parte o
TEGDMA por possuir maior peso molecular e reduzir a contracao de polimerizacao
(Chain, 2001; Craig & Powers, 2004; Anusavice, 2005). Enfim, diferentes
mondmeros podem ser combinados a fim de produzir uma matriz resinosa com
propriedades mecéanicas que atendam as necessidades especificas ao qual o
composito sera submetido (Asmussen & Peutzfeldt, 1998).

O sistema de radicais livres, ativador da polimerizagao, consiste de uma
molécula de fotoiniciador e de uma amina ativadora, estando contido nesta pasta.
Quando estes dois componentes sdo deixados sem exposicao a luz, eles nao
interagem. Entretanto, exposicdo a luz com um correto comprimento de onda
(aproximadamente 468 nm) produz um estado excitado e uma interagdo com a
amina para formar radicais livres que iniciam a polimerizacao (Genestra et al.,
2000). Esse tipo de polimerizacdo € denominado polimerizagao por radical livre,
onde geralmente ocorrem com moléculas insaturadas contendo ligacées duplas;
nesse tipo de reacdo nao ha formagao de subprodutos. (Craig & Powers, 2004).

Normalmente os compoésitos ativados por luz visivel contém como
iniciadores da reacao de fotopolimerizacao, a dicetona canforoquinona (Figura 3.4)
e um agente redutor, como uma amina terciaria para produzir ions radicais livres,
apds a irradiagdo controlada por luz visivel, para iniciar a polimerizacdo. A
canforoquinona é ativada por luz com comprimentos de onda que variam entre

400-500 nm, na regiao do espectro visivel (Fan et al., 1985; Neves et al., 2005).
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Figura 3.5 - Estrutura quimica da dicetonacanforoquinona

Fonte: Craig & Powers, 2004.

A polimerizagdo do mondébmero Bis-GMA ocorre através das ligagbes
duplas de carbono dos grupos metacrilatos. A reagdo de polimerizacao de

dimetacrilatos € uma reacdo controlada pela difusdo, pois sua taxa de
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propagacao, terminacao e grau de converséo final sédo definidos pela capacidade
dos mon6meros se movimentarem no meio em que ocorre a reagao. A partir da
ativacdo dos iniciadores, ocorre a formacdo de uma rede polimérica
tridimensional, que causa o aumento da viscosidade do sistema, e que restringe a
movimentagdo de microrradicais. O resultado deste processo esta na taxa de
terminacdo da reagcdo e em um aumento da velocidade de propagacao
(autoaceleracdo), mais conhecido como “efeito gel”. A medida que a reacéo
ocorre a mobilidade do meio diminui e a propagacdo passa a ser difuso-
controlada, levando a autodesaceleracdo. Misturas com grande quantidades de
Bis-GMA apresentam fases pré-gel e pré-vitrificacdo curtas (Dauvillier et al.,
2003), podendo levar a diminuicdo no grau de conversdo (Asmussen, 1985;
Ruyter & Svendsen, 1978; Ruyter & Oysaed, 1987). A relacao entre a velocidade
de propagacéao e a terminacao define a velocidade de polimerizacdo do sistema.
(Dickens et al., 2003).

Dois momentos importantes durante a reagcdo de polimerizagdo no
desenvolvimento das tensbes sdao o ponto-gel e o ponto de vitrificagdo. O ponto-
gel, correspondente ao grau de conversao, no qual uma rede densa de ligagdes
cruzadas é formada, interferindo no aumento da viscosidade (o ponto-gel ocorre
antes dos 5% da conversdo, em monémeros multifuncionais) (Stansbury et al.,
2005).

Enquanto ocorre a fase pré-gel, o material apresenta baixo mdédulo de
elasticidade, permitindo ao compoésito uma alteracdo permanente devido ao
deslizamento das cadeias poliméricas que nao estdao em formacao e dissipando a
tensdo no interior do material. Depois de atingir o ponto-gel, aumenta-se o
mébdulo de elasticidade do compdsito, diminuindo a mobilidade molecular e
aumentando a rigidez do polimero, o que impede a ocorréncia de uma
deformacdo plastica, suficiente para compensar a contracdo, (Davidson &
Feilzer,1997) e 0 aumento de tensdes que sdo transmitidas as estruturas dentais
circunvizinhas e a interface adesiva entre a estrutura dentaria e o material
restaurador (Braga & Ferracane, 2004; Kinomoto & Torii, 1998).

O ponto de vitrificacado representa o estagio de constituicdo do polimero,
qgue alcangou uma temperatura de transigao vitrea (Tg) maior que a temperatura

da reacao (o ponto de vitrificacdo é sucessor do gel). Nesse processo, o polimero
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muda de estado, passando de borrachoso para um estado vitreo no qual os
monémeros residuais, duplas ligacbes pendentes e radicais livres, ficam
imobilizados (Sideridou et al., 2002). Algumas caracteristicas destas fases sao:
as tensdes advindas da fase pré-gel sdo minimizadas pela deformacao plastica
do compésito (Rueggeberg, 2000). O ponto gel é atingido rapidamente e a
diminuicdo das tensbGes deve ser atribuida principalmente a relaxacao das
cadeias poliméricas, passivel de ocorrer até que seja atingido o ponto de
vitrificagdo (Lu et al, 2004). O escoamento e a relaxacdo de cadeias sao
fenbmenos tempo-dependentes, materiais com velocidade de reagdo menores
desenvolvem valores de tensdao mais baixos. (Davidson, 1998).

A velocidade de polimerizagdo é influenciada pela qualidade e
concentragdo dos monémeros presentes no sistema. O Bis-GMA, devido ao seu
alto peso molecular (512 g/mol), sua rigidez estrutural e principalmente pela
presenca de grupos hidroxilas, € um composto altamente viscoso (Dickens,
2003). A sua capacidade de formar pontes de hidrogénio leva-o a atingir o estagio
de autoaceleracdo muito rapidamente, uma vez que em sistemas com maior
viscosidade a limitagdo da movimentacdo dos macrorradicais ocorre em menor
tempo (Sideridou et al., 2002).

Resinas com grandes quantidades de TEGDMA tendem a apresentar
maior escoamento devido as fases pré-gel e pré-vitrificacao prolongadas, além de
atingirem graus de conversdo mais elevados (Feilzer & Dauvillier, 2003; Atai &
Watts, 2006). Como o TEGDMA tem uma menor viscosidade e peso molecular
menor (286 g/mol), consegue alcangar os estagios de autoaceleracdo em graus
de conversdo relativamente altos. Em compdsitos comerciais, a contracdo é
sensivelmente reduzida pela incorporacdo de particulas de carga, atingindo
valores entre 1,5 e 5% (Labella et al.,1998). Enquanto o Bis-GMA apresenta
contragao volumétrica de 5,2% (65 °C, grau de conversao de 76%) o TEGDMA
apresenta contracdo de polimerizagdo volumétrica de 19,9% (60°C, grau de
conversao de 68%) (Stansbury, 1992). Este monémero volumoso € superior ao
metilmetacrilato devido ao seu grande tamanho molecular e estrutura quimica,
promovendo menor volatilidade, menor contragdo de polimerizacao, e a producao
de resinas mais resistentes (Peutzfeldt, 1997).
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A alta viscosidade do Bis-GMA é reduzida pela mistura com mondémeros
de dimetacrilato de baixa massa molar para alcangar uma viscosidade suficiente
para a incorporagdo das particulas de preenchimento. Entretanto, a diluicdo do
Bis-GMA possui também efeitos negativos como uma contragéo de polimerizagéo
aumentada (Peutzfeldt, 1997). Como conseqiéncia da polimerizacdo, o0s
sistemas de resinas contraem principalmente devido a formacao de uma cadeia
macromolecular de espécies descontinuas de mondmeros envolvendo a
conversao de distancias intermoleculares de 0,3-0,4 mm em ligagdes covalentes
primarias com comprimentos de aproximadamente 0,15 nm. A extensdo da
contragcéo de polimerizagao depende, dentre outros fatores, da massa molar e da
funcionalidade dos monémeros (Peutzfeldt, 1997).

Assim, comparando mondmeros de massas molares semelhantes, a
contracdo de polimerizacdo aumenta quando a funcionalidade aumenta.
Comparando monbémeros de mesma funcionalidade, a contracdo de
polimerizacdo aumenta quando a massa molar do monémero diminui.
Consequentemente diluicbes de Bis-GMA aumentam a contracdo de
polimerizacao (Peutzfeldt, 1997).

Em estudo que avaliou misturas de Bis-GMA e TEGDMA em
concentracdes de 30, 50 e 70% em peso, constatou-se a reducédo da tensao de
polimerizacao de 7 para 3,5 MPa com o aumento da concentracao de Bis-GMA,
devido a reducéo da contracao volumétrica de 5,7 para 3,5% (Feilzer & Dauvillier,
2003).

3.2.2 Agentes de Uniédo

Para um compésito apresentar boas propriedades mecénicas, ele deve
formar uma boa adesao entre as particulas inorganicas e o oligbmero durante o
endurecimento da resina pela fotoativagdo. A adesao é executada durante o
processo de fabricacdo do compdsito, onde a superficie das particulas recebe um
tratamento com o agente de unido antes de mistura-las ao oligdmero. A utilizacéo
de um agente de unido é essencial para que as particulas de carga sejam ligadas

a matriz resinosa. Isso permite que a matriz polimérica mais flexivel transfira as
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tensdes para as particulas de carga de maior modulo de elasticidade (mais
resistente).

Os agentes de unido mais comuns sao 0s compostos organicos de silicio
denominados de silanos (Figura 3.5), organosilanos como o g-
metacriloxipropiltrimetoxisilano. A molécula do silano é formada por um atomo de
silicio no centro contendo um grupo funcional organico (ex: vinil amino, cloro, etc.)
e um segundo grupo funcional (metoxi, etoxi, etc.). Em presenca de agua os
grupamentos metoxi (OCH3) s&o hidrolisados e se unem as particulas de carga.
Estas particulas tornam-se reativas e podem ligar as particulas de carga a matriz
resinosa por copolimerizacdo (Anusavice, 2005). Durante o depésito dos silanos
na particula de carga, os grupos metoxi hidrolisam para grupos hidroxi, que
reagem com a umidade adsorvida ou com grupos—OH da carga.

Na polimerizagdo dos oligbmeros, as ligacdes duplas de carbono do
silano reagem com o oligbmero, e essa reacao une a particula a matriz polimérica
do compésito, e permitem que sejam transferidas de uma particula forte para
outra através do polimero de resisténcia razoavelmente baixa. Como resultado, a
resisténcia dos compdsitos € intermediaria a das particulas e do polimero (Craig &
Powers, 2004).
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Figura 3.6 - Estrutura quimica do agente de unido silano. Esquema de ligacdo da
molécula do silano.

Fonte: Power Chemical Corporation, 2008.

3.2.3 Cargas Inorgénicas

A incorporagdo de particulas de carga na matriz resinosa tem como
objetivo principal fortalecer o compdsito e reduzir a quantidade de matriz resinosa.
De modo geral, propriedades como resisténcia a flexdo ou resisténcia

compressiva, resisténcia ao desgaste, dureza e moédulo de elasticidade melhoram
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com o aumento do conteddo volumétrico de particulas. Além disso, a
incorporacdo de particulas inorganicas reduz a contracao de polimerizacao, a
expansao e contragcdo térmicas. Essas melhorias somente s&o alcangadas
quando as particulas de carga encontram-se fortemente unidas a matriz
(Anusavice, 2005; Baroudi, 2007).

A carga de refor¢o, normalmente de vidro ou silica coloidal, contribui para
0 aumento da resisténcia marginal, entretanto também aumenta a viscosidade do
composito, reduzindo o escoamento e elevando a espessura da pelicula (Bottino,
2001). As particulas de carga sao geralmente produzidas por moagem do quartzo
ou vidro gerando particulas com tamanhos de 0,1 a 100pm (Massouras, 2008;
Anusavice, 2005).

Geralmente, na composicdo de resinas odontoldgicas atuais, s&o
utilizadas particulas de silica e modificadores éticos como 6xido de titanio, de
estréncio e de zircbnio, os quais também atuardo como reforco na matriz
polimérica. A combinacao de Zirconia/Silica, com dimensdes na faixa de 5-20 nm,
tem sido amplamente usada na preparacdo de nanocompdésitos odontolégicos.
Particulas de diéxido de titanio (TiO.) tém sido incorporadas a matrizes resinosas
odontolégicas promovendo melhoras significativas nas propriedades mecéanicas
destes materiais. Tais particulas sao preferencialmente escolhidas para aplicacdo
de particula de reforco em Odontologia Restauradora porque tém alta
biocompatibilidade e ndo comprometem a estética do material (Gu et al., 2008).

Outras cargas inorganicas também sao utilizadas na preparagdo dos
nanohibridos dentais como silicato de aluminio e litio, vidro de bario, vidro de
estrdbncio, ou uma mistura destes. Para que os compdsitos restauradores
apresentem um comportamento mecénico satisfatério, uma adequada adeséo na
interface dessas fases € fundamental. Sendo assim, a matriz deve ser capaz de
desenvolver uma unidao mecanica, fisica e/ou quimica com a fase dispersa. O
reforco e a matriz devem ser compativeis quimicamente, para evitar falha na
interface. Esta compatibilizacdo é geralmente realizada por meio de agentes de
acoplamento (silano) (Conceicéao et al., 2002).

A incorporagao de cargas inorganicas a matriz polimérica odontologica
possibilita a diminuicdo da quantidade de matriz resinosa, que é a parte
fotossensivel dos compdsitos restauradores (Conceicao et al., 2002).
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Consequentemente, devido a menor quantidade de resina presente no compasito,
a contragdo de polimerizacao é reduzida. Além disso, a incorporacdo dessas
cargas pela matriz resinosa geralmente cria uma rede polimero/carga
extremamente eficiente, com propriedades como médulo de elasticidade,
resisténcia mecanica e resisténcia a fratura otimizadas (Yee, 2000; Vaydianathan
& Cherian, 2002). A absorcdo de agua e o coeficiente de expansao térmica
também sdo menores quando comparados as resinas sem carga. Além disso,
melhoramento na estabilidade de cor e nas propriedades mecéanicas como
resisténcia a compressao, resisténcia a tragcdo, médulo de elasticidade bem como
resisténcia ao desgaste sao significantemente melhores com o aumento da fracao
volumétrica de particulas (Anusavice, 2005; Bem et al., 2007).

As propriedades dos compdsitos dentais, como resisténcia ao desgaste,
méddulo de elasticidade e tenacidade a fratura, sao influenciadas pela composicao,
tamanho das particulas (granulometria), fracdo volumétrica além da distribuicdo
das particulas de carga dentro da composicdo dos compédsitos (Manhart et al.,
2000; Lim et al., 2002). Portanto, devido a maior influéncia das cargas nas
propriedades dos compésitos odontolégicos € que sua classificacdo € baseada
principalmente no tamanho e teor das cargas que os constituem (Mons & Salz,
2001).

Nos compdésitos restauradores poliméricos cada vez mais sao
incorporadas nanoparticulas (5-100 nm). Essas particulas submicrométricas de
tamanho coloidal (~0,04 pm) s&o obtidas por processo pirolitico ou de
precipitacdo (silica coloidal). Como resultado obtém-se materiais com
propriedades mecénicas, elétricas, Oticas e térmicas Unicas que sdo induzidas
pela presenca fisica das nanoparticulas, pela interacdo dessas particulas com a
matriz polimérica e pelo seu estado de dispersdo. Essas melhorias podem ser
alcancadas mesmo com uma concentracao relativamente baixa da fase dispersa,
beneficiando tanto as propriedades mecéanicas quanto a processabilidade e a
aparéncia do produto final. No entanto, particulas muito
pequenas tendem a se aglomerar e formar agregados de aproximadamente 0,04-
0,4 um (Shi et al., 2004).

Atualmente, os compdsitos odontoldégicos mais utilizados séo os
chamados microhibridos e nanohibridos, que possuem, geralmente, distribuicao
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bimodal de particulas, variando entre 5 a 100 nm e 1 a 2,5 ym respectivamente,
somando por volta de 70% em peso do total do compdésito. No total, as particulas
de carga inorganica respondem por 30-70% em volume ou 50-85% em peso de
um composito. A fracdo de compactacdo tedrica maxima para estruturas
altamente compactadas é de 74% em volume (Anusavice, 2005).

Para a caracterizacao dos compdsitos, um dado importante é a proporcao
das duas fases matriz/particula. A maioria dos fabricantes de compdsitos
odontolégicos fornece a porcentagem em peso das particulas. Este dado nao é
tdo preciso, pois existem particulas de diversas composicoes, que apresentam
densidades distintas, as quais variam de material para material. Por esta razéo, a
informacéo ideal € a porcentagem volumétrica dos componentes do compaosito
(Jones, 1998).

A fracdo volumétrica das fases € apenas um dos fatores que afetam as
propriedades do compésito. O tipo, forma, distribuicdo dos tamanhos, indice de
refracdo, radiopacidade e dureza das particulas de carga, assim como a adesao
eficiente da particula a matriz resinosa determinam as propriedades e as

aplicacoes clinicas desses compdésitos (Masouras, 2008).

3.3 Reacao de Polimerizacao

A formagdo da matriz polimérica, com moléculas de alto peso molecular,
ocorre pelo processo de polimerizagdo. Essa € uma reagdo intermolecular
repetitiva na qual unidades de um composto quimico de baixo peso molecular
(monémero) sdo ligadas covalentemente e convertidas em cadeias de polimeros
(Chawla, 1997; Anusavice, 1998; Mano, 1999).

Durante a polimerizagdo, as duplas ligagdes alifaticas (C=C) existentes
nos mondémeros sao convertidas para ligagdes simples (C—C) resultando na
formacao das cadeias poliméricas. Nos compdsitos odontoldgicos esse processo
ocorre através de uma reacao de adicao iniciada por radicais livres, ou seja, 0s
monémeros necessitam de um agente iniciador (radical livre ou ion) para que seja
criado um centro ativo que vai adicionando, rapida e sucessivamente, outras

moléculas de monémero.
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O radical livre com seu elétron ndo emparelhado, ao encontrar o
monémero com uma dupla ligacdo de alta densidade de elétrons, extrai um
elétron e liga-se ao elétron Re para formar uma ligacdo entre o radical e a
molécula do mondmero, deixando o outro elétron da ligacdo dupla livre
desemparelhado para o surgimento de uma cadeia em crescimento com o centro
ativo em uma de suas extremidades. Esse tipo de reacdo se inicia em varios
locais da matriz organica, havendo numerosas cadeias poliméricas se formando
simultaneamente. A presenca de no minimo uma dupla ligacdo no monémero e
uma boa fonte de radicais livres é essencial para que a polimerizagdo por adicao
ocorra (Anusavice, 1998; Mano, 1999; Canevarolo, 2002).

Com a propagacdo da polimerizagdo, ocorre um empacotamento das
moléculas, as cadeias moleculares tornam-se maiores, as ligagdes cruzadas
comecam a predominar e 0 material atinge o ponto de gel, a partir do qual a
mobilidade das cadeias é bastante reduzida. Por fim, alguns mondmeros
permanecem nao reagidos ou com algumas ligagdes nao reagidas, a viscosidade
da mistura aumenta e a reagéo entra no estagio final quando alcanga seu maior
mdbdulo de elasticidade e o material torna-se rigido (Palin et al. 2003; Poskus,
2003).

E importante ressaltar que a estrutura molecular da matriz polimérica
formada é capaz de apresentar configuracbes e conformagdes diversas. O
comprimento, a extensdo das ramificagdes e das ligagdes cruzadas, bem como a
organizagao das cadeias sdo caracteristicas fundamentais que determinam suas
propriedades (Mano,1999; Anusavice, 2005). A formagédo de polimeros com uma
alta densidade de ligagcbes cruzadas resulta numa matriz com um ndmero
suficiente de pontes entre as diversas cadeias formando uma rede tridimensional
que aumenta a rigidez, a resisténcia a deformacdo, ao amolecimento e a
degradacao por calor ou solventes, além de diminuir a sor¢do de agua e a
solubilidade (Anusavice, 2005; Li et al., 2009).

Para a formagcdo dos radicais livres, os compdsitos odontoldgicos séo
comumente ativados por fontes de energia quimica ou pela luz. A ativacao
quimica consiste em pelo menos dois componentes, uma pasta base e uma pasta
catalisadora, que quando misturados reagem e geram radicais livres. Esses

componentes devem ser mantidos separados uns dos outros sendo o sistema
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ativador-iniciador mais utilizado constituido por uma amina terciaria aromética e o
peréxido de benzoila, respectivamente. As aminas formam um complexo com o
perdxido de benzoila, que reduz a energia térmica necessaria para quebrar o
iniciador em radicais livres na temperatura ambiente (Anusavice, 2005).
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Figura 3.7 - Mecanismo de fotoiniciagdo da polimerizagdo das resinas odontolégicas
fotopolimerizaveis. (a) Absorcdo da luz visivel pela canforoquinona, (b) Reagdo da
canforoquinona com a amina terciaria, (c) Formacdo de um complexo ativado, (d)
Rearranjos no complexo ativado,(e) Criagdo de dois radicais livres, (f) Desativagdo da
canforoquinona.

Fonte: Trufier & Boutri, 2003.

Na ativagdo por luz, fétons de uma fonte de luz produzem um estado de
excitacao no fotoiniciador que produz uma concentracao critica de radicais livres
que, por sua vez, desencadeiam o processo de polimerizagao por adicao. Como
ja mencionado, a canforoquinona (CQ) é o fotoiniciador comumente utilizado nos
compoésitos odontologicos e € ativada na presenca da luz com comprimento de
onda em torno de 470 nm, sendo levada a um estado de excitagdo triplet. Neste
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estado, a CQ interage com duas moléculas da amina terciaria, formando um
complexo foto-excitado que, em seguida, remove um préton de cada molécula de
amina e se quebra em radicais livres (Poskus, 2003; Anusavice, 2005; Neumann
et al., 2005)

Diferentes tipos de fotoiniciadores tém sido acrescentados a matriz
organica dos compésitos poliméricos odontolégicos para aturem sozinhos ou em
sinergismo com a CQ. Dentre eles estdo os derivados de 6xido de acilfosfino
(MAPO ou 6xido de monoacilfosfina e BAPO ou 6xido de bis-acilfosfina) e de a-
diquetona (PPD ou fenilpropanediona). Diferentemente da CQ o pico de absor¢ao
desses componentes esta proximo da regido ultravioleta (UVA) e se estende
ligeiramente para a regido da luz visivel. Um aumento no grau de conversao €
observado com a associacdo de diferentes fotoiniciadores a canforoquinona do
que quando utilizados isoladamente, sendo esse aumento atribuido a maior faixa
espectral de absorcdo da luz conseguida (Neumann et al, 2005; Price & Felix,
2009).

Para produzir a quantidade de radicais livres necesséria, almejando uma
polimerizacdo adequada, além de fornecer suficiente densidade de energia
(Joules), & importante que essa energia esteja num comprimento de onda
adequado para excitar o fotoiniciador (Price & Felix, 2009). O numero e a
reatividade dos radicais iniciadores modulam a cinética da polimerizagéo e o grau
de conversado final dos polimeros. Se um numero suficiente de moléculas de
fotoiniciador n&o for levado ao estado “triplet’, a resina ndo sera adequadamente
polimerizada. Portanto, a densidade de energia utilizada para a polimerizacao
pode afetar a extensdo e velocidade da reacdo de polimerizacdo, estando a
criacdo dos radicais livres diretamente relacionada com o comprimento de onda,
poténcia e o tempo de exposicao a luz, o angulo de iluminacdo e a distancia da
fonte de luz (Poskus, 2003; Anusavice, 2005).

Com finalidade de quantificar a eficiéncia da polimerizacdo pode-se
utilizar o grau de conversdo ou grau de polimerizacdo que estima, de forma
porcentual, o quanto de monémero é convertido em polimero, através da
determinacdo de grupos metacrilato ndo reagidos antes e depois da
polimerizacdo. O grau de conversdao polimérica é um fator importante que

influencia as propriedades fisicas dos compoésitos odontoloégicos, como desgaste,
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dureza, resisténcia a flexdo, compressdo e outras. Geralmente, quanto maior o
grau de polimerizagdo, melhores sao as propriedades do material (Anusavice,
2005; Teixeira et al., 2008, Li et al., 2009).

O grau de conversao tipico para as resinas compésitas a base de Bis-
GMA é de 50 a 70% e depende de varios fatores como a composicao da matriz
resinosa; tipo,tamanho e quantidade de particula de reforco; transmisséao de luz
através do material; a concentragéo de iniciadores e inibidores; intensidade e tipo
da lampada fotopolimerizadora, assim como pela interposicdo de qualquer
estrutura entre a lampada e o dente e a pds-cura (Palin et al.,, 2003; Craig &
Powers, 2004; Obicl et al., 2006; Meng, 2008).

O grau de polimerizagdo de um compdsito polimérico odontoldgico pode
ser estudado por métodos indiretos através de propriedades mecéanicas como
dureza e resisténcia a flexdo ou através de métodos diretos que sado mais
sensiveis como a espectroscopia infravermelho (FTIR) e o Raman que se
baseiam nas vibragdes moleculares (Teixeira et al., 2008; Arrais et al., 2009).

3.4 Unidades Fotopolimerizadoras

A maioria dos aparelhos fotopolimerizadores sao dispositivos manuais
que contém uma fonte de luz e sdo equipados com um guia rigido para a luz, feito
de fibras oticas fundidas. Estes aparelhos geralmente emitem luz apenas na
regido do comprimento de onda entre 400 e 500 nm, que combina com a faixa de
fotoabsorcao da canforoquinona (460 nm) que é o fotoiniciador mais utilizado nos
compoésitos poliméricos odontolégicos (Anusavice, 2005). Alguns compdsitos
poliméricos odontolégicos apresentam outros fotoiniciadores, 0os quais requerem
energia em comprimentos de onda menores (< 430 nm) para a ativacao
(Conceicao, 2007).

Atualmente, as fontes de luz mais utilizadas sdo a lampada halégena de
quartzo-tungsténio (QTH) e os diodos emissores de luz (LED). Outras fontes
como os polimerizadores de arco de plasma (PAC) e laser, também estao
disponiveis e apresentam vantagens e desvantagens em relacao a luz halégena e
ao LED.
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As lampadas hal6genas de quartzo-tungsténio tém um bulbo de quartzo
com um filamento de tungsténio, em um ambiente halégeno, que irradia tanto luz
UV quanto luz branca e deve ser filtrada para remover o calor e todos os
comprimentos de onda, exceto os da faixa do azul-violeta (400 a 500 nm). Seu
largo espectro de emissao possibilita que esses aparelhos sejam utilizados na
ativacao de produtos com diferentes tipos de iniciadores. Os fotopolimerizadores
QTH geralmente emitem uma densidade de poténcia de aproximadamente 400 a
1.200 mW/cm? (Anusavice, 2005; Concei¢do, 2007). Uma grande desvantagem
desse sistema é que a intensidade da luz diminui com o uso, devido a
deterioracdo do bulbo da lampada, do refletor ou do filtro, sendo necessario um
radibmetro para medir a intensidade da luz produzida (Craig & Powers, 2004;
Anusavice, 2005).

As lampadas de LED emitem radiacao apenas no comprimento de onda
azul do espectro de luz visivel entre 440 e 480 nm, utilizando um processo
eletrénico de estado sdlido, e ndo necessita de filtros. Por possuirem uma faixa
espectral mais estreita, que concentra toda energia liberada proxima ao pico de
absorcdo da canforoquinona (470 nm), podem ser mais eficientes na
polimerizacdo de compoésitos que possuem a canforoquinona como fotoiniciador.
Entretanto, sua utilizacdo com outros fotoiniciadores como o Lucrin, Irgacure 640
e PPD que absorvem luz num comprimento de onda mais curto que 450 nm pode
ser ineficiente. Os LEDs necessitam de baixa voltagem, sendo seu gasto de
energia menor que das outras fontes de luz; eles n&o produzem calor, s&o mais
leves e silenciosos e podem ser operados por baterias (Jung, 2006).

Outra vantagem do LED em relacédo as lampadas hal6genas é sua vida
util que pode alcancar milhares de horas de funcionamento enquanto que as
lampadas QTH duram de 30 a 100 horas. Seu grande problema é menor
intensidade de radiacao que produzem. No entanto, os aparelhos de Ultima
geracao utilizam LEDs de 3 a 5 watts de poténcia, equiparando a energia emitida
aquela dos aparelhos haldégenos (Anusavice, 2005; Concei¢ao, 2007).

As lampadas de arco de plasma utilizam o gas xendnio para produzir um
plasma. Quando uma corrente elétrica passa através do gas, este € ionizado e
produz um plasma com um numero igual de particulas carregadas positivamente

e negativamente (Ozturk & Usumez, 2004). A luz branca de alta intensidade
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produzida deve ser filtrada para remover o calor e permitir que apenas a luz azul
(400 a 500 nm) seja emitida. A luz gerada é de alta intensidade, sendo o tempo
de exposicao necessario para polimerizagdo muito menor. Com a alta poténcia,
altos niveis de 0zénio podem ser gerados além de muita radiagéo infravermelha e
ultravioleta que exigem muito cuidado em relacao a filtragem e manutencao, que
elevam seu custo (Craig & Powers, 2004; Ozturk & Usumez, 2004; Anusavice,
2005).

As lampadas de laser de argbnio possuem maior intensidade e emitem
um comprimento de onda Unico, geralmente 490 nm, ndo sendo necessaria sua
filtragem. Apesar de o laser de argbnio emitir radiacdo colimada e energia
coerente, ao atingir a superficie do composito, o espalhamento e refletdncia que
ocorre nas particulas de carga fazem com que a sua colimagao e coeréncia sejam
perdidas. As lampadas de arco de plasma e de laser argdnio tém seu uso limitado
devido ao seu alto custo e dificuldade de manutencao do aparelho (Conceicao,
2007).

A dose de energia ou densidade de energia emitida pelo fotopolimerizador
(poténcia x tempo de exposicao) tem papel fundamental na polimerizacdo do
compésito. O tempo de exposicao de 40 segundos tem sido considerado o tempo
padrao para polimerizacdo de um incremento de 2 mm de um compdsito
restaurador, devendo as unidades de fotoativacdo emitir luz com intensidade
minima de 400 mW/cm? (Schattenberg et al., 2008). Para que uma camada de 2
mm de compdsito alcance polimerizacado maxima, ou seja, 50-60% de conversao
de monbmeros, é necessaria uma quantidade de energia radiante de
aproximadamente 16 J/cm? Esta energia pode ser fornecida por 40s de
exposicdo a uma fonte de luz emitindo 400 mW/cm? (40 s x400 mW/cm? = 16
J/icm?). Dessa forma, profundidades de polimerizagdo equivalentes as alcangadas
com uma lampada halégena de quartzo-tungsténio com 500 mW/cm? (2 mm em
40 s) tém sido obtidas com um tempo de exposicdo de 10 s com certas lampadas
de arco de plasma e 5 s com laser de argénio (Craig & Powers, 2004; Anusavice,
2005; Peutzfeldt & Asmussen, 2005).

Existem grandes diferengcas na faixa de comprimento de onda e na
poténcia da luz produzida entre os varios modelos e tipos de lampadas existentes
no mercado. E importante estar atento ao fato de que o aumento da densidade da
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energia, aumenta a velocidade e o grau de polimerizagdo do compdsito. Dessa
forma, o aumento na poténcia da luz ira permitir ou a reducdo do tempo de
polimerizacao para uma determinada profundidade de polimerizagdo ou uma
maior profundidade de polimerizagcao para um determinado tempo de exposigao.
Para maximizar o grau de polimerizacao e a durabilidade clinica deve-se ajustar o
tempo de exposicdo e a técnica de polimerizagcdo de acordo com a poténcia da
fonte de luz empregada (Anusavice, 2005).

Apesar de em estudo realizado por Schattenberg et al. (2008) nao ter sido
encontrada uma correlacao linear entre poténcia e potencial de polimerizacao dos
aparelhos fotopolimerizadores avaliados, os autores alertam que diferentes
compositos necessitam de diferentes tempos de exposicdo para polimerizar
suficientemente e este tempo de exposicdo minimo pode ser reduzido para 20 ou
10 segundos a depender da combinacdo entre um compdsito especifico e o
aparelho fotopolimerizador utilizado.

A intensidade da luz e a profundidade de polimerizacao estdo também
relacionadas com a distancia da fonte de luz a superficie do compdsito. Quanto
maior a distancia menor a intensidade de luz que chega ao compdsito e
consequentemente menor a profundidade de polimerizacdo. Porém, a proporcao
de decréscimo vai depender do aparelho fotopolimerizador (Aravamudhan, 2006).

O monitoramento periddico da densidade de poténcia da luz dos
aparelhos fotopolimerizadores pode ser feito com o auxilio de radibmetros
manuais, equipamentos que captam a tensdo proporcional a poténcia da luz
incidente num determinado intervalo de comprimento de onda. Atualmente, muitos
aparelhos fotopolimerizadores ja apresentam radidmetros incorporados a sua
estrutura, além disso, existem radibmetros para luz LED e para luz haldégena
especificamente (Conceigao, 2007).

Pereira et al. (2009) analisaram o desempenho de radibmetros manuais
comerciais RD-7 (ECEL) na opg¢éo halégena e na opgédo LED, Radiémetro LED
(Kondortech) e Gnatus LED e Gnatus Haldégena (Gnatus), Curing Radiometer
(Demetron) em aferir aparelhos fotopolimerizadores de lampada LEDs, e
halégena. Os resultados das médias de intensidade de luz obtidas com os
aparelhos fotopolimerizadores revelaram diferengas significativas entre todos os

radiometros manuais, inclusive os radidbmetros com o mesmo sistema de luz dos
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fotopolimerizadores registraram valores diferentes entre si. Ao comparar o
desempenho dos radibmetros para lampada halégena e LED, os resultados
indicaram nao haver relagdo entre os intervalos de sensibilidade dos radidmetros
manuais e dos aparelhos fotopolimerizadores. Os autores concluiram que
radibmetros manuais ndo devem ser utilizados como parametro de comparacao
entre diferentes aparelhos fotopolimerizadores, mas sim como forma de monitorar
0 equipamento.

Os aparelhos QTH tém grande aceitacao clinica apesar da possibilidade
da polimerizacao insatisfatoria por flutuacées na voltagem, deterioracao do bulbo
da lampada, do refletor ou do filtro. Os aparelhos LED tém se tornado a escolha
de muitos dentistas devido ao seu menor custo e a sua maior vida Gtil. E
importante ressaltar que os aparelhos LEDs possuem uma faixa espectral mais
estreita que os QTH podendo isso também influenciar na fotopolimerizacdo a
depender de qual fotoiniciador é utilizado no compésito.

3.5 Classificacao dos Compoésitos Dentais
Segundo Anusavice (2005), os compésitos odontoldégicos sao

frequentemente classificados de acordo com o tamanho médio das particulas de

carga e sua distribuicdo por tamanho conforme mostrado na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Classificacdo dos Compositos Dentais.

Tivo Caraa Tamanho de Porcentagem de
P 9 particula carga (%)
- . Silica amorfa finamente 60 e 70% em
Tradicionais moida e o quartzo 8ai2um volume

0,04 pm, logo sao

Microparticulada Silica coloidal 200 a 300 vezes 20 a 55% em
menores do que as  volume
tradicionais

65a77% em

Microhibrida Zirconia e Silica 0,5a1,0 ym volume
Nano silica 20 nm
Nanoparticulada nanoa lomerados de 59,5% em volume

zircdnia/Silica 5-20 nm

Fonte: Anusavice, 2005

Os compésitos odontoldgicos tradicionais/convencionais utilizam a silica
amorfa finamente moida e o quartzo como particula de carga. Embora o tamanho
meédio das particulas possa variar de 8 a 12 ym, particulas tdo grandes quanto 50
pm podem também estar presentes. A quantidade de particulas no material
geralmente varia entre 60 e 70% em volume. Como principais desvantagens
destes materiais estdo a alta rugosidade superficial e a baixa resisténcia ao
desgaste (Anusavice, 2005).

Os compésitos de microparticulas foram desenvolvidos no intuito de
melhorar a rugosidade superficial dos compdésitos tradicionais. Essa categoria
possui a silica coloidal como carga inorganica com tamanho médio de
aproximadamente 0,04 um, logo € 200 a 300 vezes menores do que as particulas
de quartzo dos compésitos tradicionais. O conteldo de carga de material
inorganico varia de 20 a 55 % em volume, o que implica num material com
propriedades fisicas e mecanicas inferiores a dos compdsitos tradicionais. Devido
a sua lisura superficial, estes foram considerados materiais de primeira escolha
para restaurar dentes anteriores, principalmente em areas de pequeno esforgo, e
para restauragoes subgengivais (Anusavice, 2005).
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Os compdsitos hibridos foram desenvolvidos com o objetivo de alcangar
uma lisura superficial semelhante aos de microparticulas e ainda manter ou
melhorar as propriedades fisicas e quimicas dos compositos tradicionais. Neste
caso, o tamanho médio das particulas varia de 0,04 a 5 ym de silicae 5a 0,8 ym
de vidros ceramicos, mas com ampla distribuicdo granulométrica para as cargas.
Esse tipo de distribuicdo facilita a inclusdo de uma grande quantidade de
particulas de carga, o que implica num material com uma maior quantidade de
carga inorganica (65% a 77% em volume).

Autores como Vaidyanathan e colaboradores (2002), utilizam uma
classificacao diferente para os materiais restauradores hibridos, descrevem conter
esses materiais, a maior fragdo de carga num tamanho médio de 0,4 a 3 ym, e a
menor fragcdo esta consideravelmente abaixo do tamanho médio, com
microparticulas de carga com tamanho meédio de 0,04 a 0,06 um. Outrossim,
existe dentro dessa classificacdo, uma subclassificacdo dos hibridos, com relacéao
a fracéo principal de cargas, sendo esses subgrupos, respectivamente, sistema
de particulas pequenas (midiparticulado/tamanho médio de particulas maior que 1
Mm) e sistema compdsito universal (miniparticulado/tamanho médio de particulas

menor do que 1 ym). Essa subclassificacao esta ilustrada na Figura 3.7 a seguir.

Hibridos
(Fracédo 0,6 um)

Midiparticulado Miniparticulado

(particulas pequenas > 1um) (universal < 1 um)

Figura 3.8 - Subclassificagdes dos compdésitos hibridos.

Fonte: Vaidyanathan et al., 2002.

Devido ao aumento da fragdo volumétrica de particulas, os compdésitos
restauradores hibridos sdo indicados para aplicagdes, onde ha maiores tensdes
mastigatorias, e maior tendéncia ao desgaste, uma vez que possuem maior
resisténcia a compressao e maior médulo de elasticidade em comparagao aos
compodsitos tradicionais e os de microparticulas. E nessa classe de material que
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se encontra a resina odontoldégica Z100 utilizada na pesquisa como matriz para
incorporacdo da carga nanométrica (argila organofilica comercial) para obtencao
do nanocomposito polimero/argila.

3.5.1 Nanocompositos Odontolégicos

Atualmente, uma nova classe de material € encontrada no mercado, os
nanocompdsitos odontolégicos. Os nanocompdsitos sdo materiais caracterizados
por particulas de carga que possuam, no minimo, uma de suas dimensdes em
tamanho nanométrico. Em geral, as fases sélidas podem ser amorfas,
semicristalinas ou cristalinas, e estdo na faixa de 0,1 a 100 nm de tamanho
(Okamoto et al., 2001; Wetzel et al., 2003).

Com o aumento da demanda por materiais restauradores diretos
extremamente estéticos e com propriedades fisicas e mecanicas melhoradas, a
ultima inovagcdo no ramo das particulas de carga € a introducdo de resinas
compostas nanoparticuladas, através de nanoparticulas e nanoaglomerados com
tamanho entre 0,1 e 100 nm na matriz resinosa convencional (Mitra et al., 2003;
Moszner & Klapdohr, 2004; Mota et al., 2006).

A nanotecnologia, entdo, esta sendo inserida no desenvolvimento de
resinas compostas com intuito de otimizar as propriedades mecéanicas como
moédulo de elasticidade, resisténcia mecéanica, contracdo de polimerizag&o, além
de contribuir nas propriedades 6pticas do material devido ao alto grau de
polimento que os nanocompdsitos oferecem.

A idéia principal da nanotecnologia ndo € somente criar e utilizar materiais
a nivel molecular com tamanhos entre 0,1 e 100 nanémetros, mas, também,
aproveitar as propriedades inerentes a estes, favorecendo a estética, através da
cor e translucidez, controlando o indice de refracdo da carga utilizada (Zhang et
al., 2005; Anusavice, 2005). Portanto, os fabricantes tém como meta desenvolver
resinas compostas que possam ser utilizadas tanto em dentes posteriores como
anteriores, obtendo um alto polimento inicial e com grande capacidade de manté-
lo, caracteristico das microparticuladas, e que tenham propriedades mecanicas
excelentes, tornando-as capazes de suportar alto estresse interoclusal, como as

resinas compostas hibridas (Mitra et al., 2003).
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A reducdo no tamanho e melhor distribuicAo das particulas de carga
inorganica, na resina composta formada a partir de nanoparticulas e
nanoaglomerados, proporcionam ao compdésito, propriedades mecanicas similares
as das resinas hibridas universais, além da resina composta ser favorecida
esteticamente (Moszner & Salz, 2001; Beun et al., 2007). Além disso, aumento no
conteudo de carga resulta em aumento da dureza, resisténcia a compressao e
fadiga, além de diminuir a sor¢ao de agua (Li et al.,1985).

Esses compdsitos reforgados com nanoparticulas surgiram com o objetivo
de se obter restauracbes ainda mais estéticas e também com melhores
propriedades fisicas e mecanicas. Sdo divididos em duas categorias: 0s
nanohibridos que sao formados por particulas tanto em escala micrométrica como
em escala nanométrica, € o0s nanoparticulados, formulados somente com
nanoparticulas. Dentre os nanoparticulados, utilizamos na pesquisa, a resina
odontolégica Filtek Supreme XT (Supreme) da 3M, como material comparativo
para avaliar as propriedades morfologicas, fisica e mecénica do material
sintetizado em laboratério, com as desse nanocompdsito comercial.

Dependendo das dimensdes, podem-se distinguir trés classes de
nanoparticulas. Quando as trés dimensdes estdo em escala nanométrica tém-se
as nanoparticulas isodimensionais, como por exemplo, as nanoparticulas
esféricas de silica obtidas pelo processo sol-gel. Quando apenas duas dimensdes
estdo em escala nanométrica forma-se uma estrutura alongada, como os
nanotubos de carbono e os whiskers de celulose. Quando as particulas tém
apenas em uma dimensdo o tamanho nanométrico, nesse caso, as particulas
tomam a forma de placas medindo poucos nanémetros de espessura e centenas
ou milhares de nanébmetros de comprimento e largura, dependendo do material.
Os silicatos lamelados pertencem a essa classe (Alexandre & Dubois, 2000).

Devido a grande area de superficie especifica das nanoparticulas, a
incorporacdo de uma grande quantidade dessas particulas no compésito se torna
mais facil. Porém, para que de fato, essas nanoparticulas possam promover o
reforco do material como um todo, € necessario, que as particulas estejam
intimamente unidas a matriz polimérica, bem como haver uma boa dispersao das
mesmas. Comumente, sdo utilizadas particulas pré-polimerizadas, com o objetivo

de aumentar o volume da fase dispersa nesses materiais (Wetzel et al., 2003).
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Para restaurar dentes posteriores, o material deve apresentar alta
resisténcia mecanica. Enquanto que para os dentes anteriores, o material
restaurador deve possuir boas propriedades estéticas (Baratieri, 2004).

Segundo Zhang & Singh, (2003) e Beun et al., (2007) nanocompdésitos
atendem esses dois requisitos. Isso porque, devido a dimensao reduzida das
particulas e a ampla distribuicdo de tamanho, a contracdo de polimerizagdo é
diminuida e as propriedades mecéanicas melhoradas, como a resisténcia a tragao,
a resisténcia a compressao, a resisténcia a fratura, a resisténcia ao desgaste, a
dureza e 0 modulo de elasticidade. Por outro lado, o tamanho pequeno das
particulas melhora as propriedades 6ticas do compdsito, uma vez que o diametro
delas é uma fracdo do comprimento de onda de luz visivel (0,4-0,8 um) sendo
imperceptiveis ao olho humano.

Quanto a dureza, ela é definida como sendo a medida de resisténcia de
um material quando submetido a uma deformagdo permanente ou plastica
localizada (Dieter, 1981; Callister, 2002). Para materiais compdsitos de matriz
polimérica, existem varios fatores que podem influenciar os valores de dureza. O
tempo, a velocidade de recuperacao elastica, a presencga, o tipo e o tamanho das
particulas de carga influenciam a resisténcia ao desgaste destes materiais
(Manhart et al., 2000; Lim et al., 2002).

3.6 Nanocompositos Polimero/Argila para Aplicacées Odontoldgicas

De uma forma geral, poucos estudos avaliaram a aplicagdo dessa
tecnologia no sentido de melhorar a performance dos compaésitos para aplicacées
odontolégicas e até o presente momento sédo inexistentes estudos que buscam
avaliar o desempenho dessa nova modalidade de material restaurador
odontolégico em testes in vitro com dentes humanos para avaliar propriedades
mecanicas que simulem os esfor¢cos mastigatdrios aos quais estdo predispostos a
sofrer na cavidade oral.

Liu et al. (1990) observaram que adicionando entre 4 e 5% de MMT
mineral hidratada modificada por aménia a um sistema resinoso de Bis-GMA
quimicamente ativado, foi possivel formular compdsitos experimentais com

minima contragdo ou com pequena expansdo. Afirmam os autores que durante a
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cura, entre 45 e 80°C, havera a liberagdo de vapores de amobnia, que Vvao
expandir as lamelas do cristal, compensando a contragao de polimerizagao.

Ja Salahuddin & Shehata (2001), adicionaram entre 0,1 € 1% de MMT
organofilica ao pé de um produto comercial para confecgéo de dentaduras, a base
de Poli (metacrilato de metila), ativado termicamente. Os resultados indicaram
uma menor alteracdo dimensional e consequentemente melhor adaptacao dos
espécimes construidos com a resina modificada. Os autores, que chamam a
atencdo para a natureza expansiva da MMT, relacionaram esta propriedade ao
aumento no espagamento interlamelar “d” da argila apés a cura.

Discacciati et al. (2003) avaliaram a habilidade de duas argilas (Bentonita
e MMT) em controlar a contragdo de polimerizagdo de um sistema resinoso a
base de Bis-GMA (75%) e TEGDMA (25%) fotoativado. Observaram uma
diminuicdo na contracdo de polimerizacao volumétrica em relacdo aos grupos
controle, o que pode estar também associado ao visivel aumento no espagamento
interlamelar “d” das argilas apds a cura, avaliado por DRX.

Discacciati e Oréfice (2004) afirmam que a contracao de polimerizacao de
um sistema a base de Bis-GMA/TEGDMA foi reduzida quando silicatos
lamelados(montmorilonita) foram introduzidos. O desenvolvimento de volume
adicional livre dentro das argilas pode ter contribuido para o resultado. Um
aumento do espacamento basal das argilas foi observado por DRX e SAXS apds
a polimerizacdo dos compésitos. Segundo Liu et al., (1990), Salahuddin &
Shehata (2001), Discacciati et al., (2004) & Discacciati e Oréfice (2005), a
tecnologia dos nanocomponentes aplicada aos compdsitos odontoloégicos deve
ser mais bem explorada para que se desenvolvam materiais com nenhuma
contracao de polimerizacao.

E nesse contexto de materiais nanocompésitos que a combinagao entre
argila (montmorilonita) e polimeros (matrizes organicas de resinas odontolégicas)
vem sendo testada em concentragbes massicas diversas. O grande objetivo
dessa combinagdo tem sido sintetizar um nanocompdsito odontoldgico que, com a
incorporacao de argila como carga , possa trazer beneficios como reducdes de
contracdo de polimerizagdo e da tensao residual além de produzir um material
que seja competitivo com resinas odontolégicas comerciais ja existentes.

Segundo Oréfice et al., (2007), a polimerizacdo dos mondmeros resinosos que
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estejam confinados entre as lamelas de uma argila esmectita (Cloisite C20A),
promoveria um aumento do espagcamento interlamelar, com conseqlente
desenvolvimento de volume livre adicional, o que poderia diminuir os valores
finais da contragcédo de polimerizacéo e da tensdo do compasito.

Dentre os poucos estudos estdo o de Ramos (2006) que objetivou avaliar
a interagao entre montmorilonita (Viscogel B7/Bentec, Itdlia) e silica (Rhodia, EUA)
como nanocargas potenciais na sintese de nanocompasitos, vislumbrando uma
composicao restauradora dentaria. Nessa perspectiva, Oréfice e colaboradores
(2007), procuraram demonstrar que a incorporacdo de argila organofilica
esmectita montmorilonita (Cloisite 20A, MMT e 30B, MMT Cloisite Na+ modificada
por cloreto de Ar-vinilbenziltrimetil aménio e vidro de bario silanizado) melhoraria
o comportamento dimensional dos compoésitos odontoldégicos durante a
fotopolimerizag&o, diminuindo a contragcdo durante a cura, fato que otimizaria a
qualidade das restauracbes dentarias estéticas realizadas atualmente e
aumentaria sua longevidade. Tian e colaboradores (2008) investigaram a
incorporacdo de nanosilicatos fibrilares (atapulgita) com diferentes fragdes
massicas em mondmeros resinosos de compdsitos odontolégicos e concluiram
que essa incorporacdo quando em pequenas quantidades de fibras (1% e 2,5%)
melhoraram substancialmente as propriedades mecanicas dessas resinas, porém
quando se aumentava a fracdo massica para 7,5% nao havia melhoria e sim
diminuicdo dessas propriedades.

Mayrrow & Bastian (2009) objetivaram obter uma diminuigdo na contragéao
de polimerizacdo de resinas odontolégicas através da incorporacdo de um
nanosilicato (montmorilonita). Essa incorporagdo se deu a partir da mistura da
carga com os monémeros resinosos (Bis-GMA/TEGDMA) sob uma agitacao de
trés horas a 60° C. Dados de difragao de raios X (DRX) e microscopia eletrénica
de transmissao (MET) confirmaram a presenca de montmorilonita esfoliada, ou
seja, houve formagdo de nanocompdsito polimero/argila, e confirmou-se a
reducédo de 72,5% da contracdo de polimerizacdo da resina sintetizada quando
comparada a resinas odontoldgicas comerciais, reducdo essa verificada por

picnometria.
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3.7 Carga Inorganica — Argila — Montmorilonita (MMT)

A argila é o termo usado para designar materiais encontrados no solo
com tamanhos de particulas inferiores a 2 ym, considera-se que a argila seja
constituida  essencialmente  por  argilominerais, constituintes = minerais
guimicamente compostos por silicatos de aluminio hidratados, podendo conter
outros elementos como magnésio, ferro, célcio, sédio, potassio e litio. A
Montmorilonita (MMT, encontrada em Montmotillon, regido de Poitou na Franga)
conhecida também como esmectita foi identificada por Knigth em 1896 (Santos,
1989).

O argilomineral montmorilonita é formado pelo empilhamento regular de
camadas de duas folhas tetraédricas SiO4 e entre elas uma folha de octaedros
(Al> (OH)6) € Mgs(OH)e) ligadas entre si pelos atomos de oxigénio, formando uma
Unica camada, chamada de lamela. As folhas apresentam continuidade nos eixos
e geralmente possuem orientacdo paralela nos planos (o01) dos cristais, que Ihe
confere a estrutura laminada (Santos, 1989; Bharadwaj, 2001; Utracki, 2009). As
lamelas da montmorilonita apresentam perfil irregular, sdo finas, tendem a se
agregar no processo de secagem e possuem boa capacidade de delaminagao.

O empilhamento dessas placas é regido por forgas polares fracas e por
forcas de van der Waals, caracterizando as lacunas existentes entre essas
placas, as galerias. Cerca de 80% dos cétions trocaveis na Montmorilonita estao
presentes nas galerias e 20% se encontram nas superficies laterais (Santos,
1989; Alexandre et al., 2000; Merinska et al.,2002).

Cristais de MMT sao formados por folhas (laminas de argilas individuais)
com 0,92 nm de espessura e cerca de 50 a 1500 nm de largura e comprimento
(maior dimens&o). Sua area especifica é de 750 a 800 m?/g. Os cristais formam
grandes particulas ou agregados e mesmo apoOs purificacdo, as particulas de
MMT sédica sdo de aproximadamente 8 um em didmetro, cada uma contendo
cerca de 3000 laminas com uma razao de aspecto de 50 a 300 (Figura 3.8a), cuja
estrutura, classificacao e férmula geral, encontra-se na figura 3.8b.
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Figura 3.9 - Estrutura da montmorilonita (Ramos, 2006) (b): estrutura, classificacdo e
formula geral.

Fonte: Zanetti & Costa, 2004.

Para serem incorporadas dentro de uma matriz polimérica, estas
particulas ou agregados devem ser dispersos na forma de laminas individuais na
matriz polimérica. O processo de delaminacdo geralmente ocorre em dois
estagios: intercalagdo e esfoliacdo, que se referem ao grau de dispersdo dos
silicatos em camadas em uma matriz polimérica, ilustrado na figura 3.9 a seguir
(Utracki, 2004).
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Figura 3.10 - Possiveis disposicoes para as camadas de argila em compdésitos
polimero/argila.(a) compdsito convencional; (b) nanocompdsito intercalado (delaminado);
(c) nanocompdsito esfoliado (delaminado).

Fonte: Ramos, 2006.

Ao inserir longas cadeias de surfactantes nos espacos hidrofilicos da
argila, a distancia interlamelar aumenta, e a superficie quimica da argila é
modificada. Dessa forma, as argilas esmectitas organicamente modificadas
podem atuar como agentes de reforco eficazes em nanocompdsitos
polimero/argila. Num sistema eficaz, essas partes hidrofilicas produzidas
permitem a intercalacdo do mondémero ou pré-polimero (Pinnavia et al.,, 1999;
Beall, 2000).

A expansado da argila pelo monémero requer um determinado tempo e
depende da polaridade do monémero, do tratamento de superficie, da
organoargila e da temperatura de expansao (Pinnavaia et al.,1999; Beall, 2000).
Nessa fase, a alta energia de superficie da argila organicamente modificada atrai
moléculas polares de mondmero, difundindo-as entre as camadas de argila.
Quando o equilibrio é alcangado, a difusdo cessa e a argila é expandida pelo
monémero até uma dada extensdo proporcional a orientacdo perpendicular da
insercéo orgéanica (Fischer, 2003).

O desempenho dos nanocompositos esta estreitamente relacionado ao
grau de delaminagcdo da argila na matriz polimérica. Observa-se que a
delaminacdo aumenta a interagao entre as camadas de argila e o polimero. Este
fato, explica-se sobre varios aspectos, tais como: as propriedades de refor¢o dos
hibridos de polimero-argila podem estar baseadas nas propriedades interfaciais
(grande area superficial da fase inorganica) e restrita mobilidade das cadeias
poliméricas (Salahudin & Shehata, 2001). Foi sugerido que a forte interacao ibnica
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entre o polimero e camadas de silicato poderia gerar alguma cristalinidade na
interface, 0 que em parte explicaria o efeito de reforgo. As particulas (lamelas)
nao aglomeradas de organosilicato, individualmente dispersas, estdo associadas
a uma melhor distribuicdo de tensdes dentro do material, uma vez que podem
ocupar espacos entre as particulas maiores, ou aglomerados e as cadeias
poliméricas.

Assim, um nanocompgsito esfoliado remete a dentina (Figuras 3.10a e
3.10b), onde as proteinas parecem ter um papel crucial. O fato de a dentina
possuir muito mais proteina que o necessario para depositar carbonato de calcio
sugere que o papel da proteina € mais que organizar e nuclear os cristalitos
minerais. Qualitativamente, a matriz protéica em torno das lamelas minerais os
protege dos picos de tensdo causados pelas cargas externas e homogeneiza a

distribuicdo das tensdes dentro dos compdsitos (Gao et al., 2003).
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Figura 3.11 - (a) aspecto anatdémico da dentina e (b) aspecto histoldgico exfoliado/lamelar
da dentina.

Fonte: www.infoescola.com.br.

Uma das maiores vantagens dos nanocompadsitos de polimero-argila € a
diminuicao da permeabilidade. Em geral, essa caracteristica tem sido atribuida a
alta razdo de aspecto das camadas de silicato que aumentam a tortuosidade do
caminho de difusdo, melhorando as propriedades de barreira. No entanto,
também tem sido observado que o transporte induzido na estrutura

nanocompdsita promove mobilidade das cadeias na vizinhanga das camadas de


http://www.infoescola.com.br/

56

silicato. A essa mobilidade tem sido atribuida maior importancia que a prépria
razdo de aspecto (Fischer, 2003; Giannelis et al., 2002; Pozsgay et al., 2004).

O fato de os compdsitos restauradores dentarios possuirem alta
concentragdo de cargas, embora isso seja desejavel para o tipo de reforco
buscado, ocorre uma grande interacdo particula-particula, aumentando a
viscosidade da suspensao e prejudicando o processamento.

A resisténcia mecanica, as propriedades de barreira, a
biocompatibilidade, o aumento da distancia interlamelar opondo-se a contragao de
polimerizacao, a distribuicdo de cargas mais homogénea (e consequiente melhor
distribuicao de tensdes), a quimica de interface e menores concentracbes de
carga para atingi-las faz dos nanocompoésitos de polimero-argila materiais
atrativos para o estudo em aplica¢des na odontologia.

Para maximizacdo dos efeitos da nanocarga sob o desempenho de um
nanocompdsito polimero/argila como, por exemplo, propriedades de barreira e
méddulo ténsil, 0 maximo grau de dispersdo é desejado. Assim, intercalagdo é
apenas uma etapa intermediaria que é esperada para resultar na esfoliacédo, a
principal meta no desenvolvimento de nanocompdsitos polimero/argila (Utracki,
2004; Benetti et al., 2005).

Outra razdo extremamente importante que torna a montmorilonita um
material de escolha para ser utilizado como reforgo de materiais restauradores € a
sua biocompatibilidade com os tecidos bucais, pois estudos realizados reportam
para essa propriedade de material bioinerte, isto é, ndo causa nenhuma reacao
adversa ao organismo (Depan et. al., 2008)

3.8 Carga Inorganica — Silica Coloidal

O composto quimico didéxido de silicio, também conhecido como silica, é o
oxido de silicio cuja formula quimica é SiO., e cuja estrutura espacial esta
representada na Figura 3.11. Em seu estado natural pode ser encontrado em
diversas formas diferentes. Possui 17 formas cristalinas distintas, entre elas o
quartzo, o topazio e a ametista. A silica é o principal componente da areia e a
principal matéria prima para o vidro. E um dos 6xidos mais abundantes na crosta

terrestre. Ocorre na forma de pedra, areia, quartzo, etc.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Composto_qu%C3%ADmico
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%93xido
http://pt.wikipedia.org/wiki/Sil%C3%ADcio
http://pt.wikipedia.org/wiki/F%C3%B3rmula_qu%C3%ADmica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Sil%C3%ADcio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Sil%C3%ADcio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ametista
http://pt.wikipedia.org/wiki/Vidro
http://pt.wikipedia.org/wiki/Crosta_terrestre
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http://pt.wikipedia.org/wiki/Quartzo
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Em Odontologia a silica coloidal € muito utilizada como carga de reforco
para os materiais restauradores, um dos principais objetivos de sua presenca na
composi¢ao da matriz inorganica de resinas compostas é aumentar a resisténcia
mecanica aos esforgcos mastigatorios e diminuir a contracdo de polimerizagao (
Craig & Powers, 2004).

O[]
O [=]

Cuarzo 5102

Figura 3.12 - Estrutura espacial do éxido de silicio.

Fonte: www.lookfordiagnosis.com.br; www.100ciaquimica.net.



http://www.lookfordiagnosis.com.br/
http://www.100ciaquimica.net/

58

4 MATERIAIS E METODOS

A parte experimental deste estudo foi conduzida em duas etapas. Na
primeira etapa foi feita a modificagdo da resina composta microhibrida Z100
(3M/ESPE) por meio da incorporacdo de uma carga nanoparticulada (argila
organofilica Cloisite 20A - Southern Clay Products, Texas/EUA). Na segunda
etapa foi feita a preparacdo de resinas compostas odontolégicas usando uma
matriz polimérica a base de Bis-GMA e uma fase dispersa a base de argila
organofilica Cloisite 20A e silica. A resina composta nanoparticulada Supreme XT
(Supreme)(BM/ESPE) foi também usada visando comparar as propriedades da
mesma com as das resinas obtidas neste estudo. A escolha desta resina
comercial (Supreme) se baseou no grande numero de estudos que reportam a
eficiéncia da mesma para aplicagdes odontolégicas, sendo esta consolidada
como grupo de controle positivo na maioria dos estudos que abordam resinas
compostas com carga nanoparticulada na area odontoldgica (Cardoso et al.,
2006; Horle, 2009; Basting et al., 2012).

Os materiais utilizados e o0s procedimentos experimentais para
preparagao das resinas compostas, assim como as diversas técnicas empregadas
para a caracterizagdao das mesmas estao descritos abaixo.

4.1 Materiais

4.1.1 Resinas Compostas Odontolégicas Comerciais

Neste trabalho foram utilizadas duas resinas compostas odontoldgicas
comerciais, Z100 e Supreme XT, da 3M/ESPE. Na Figuras 4.1 pode-se observar
a apresentagao comercial destas resinas e na Tabela 4.1 o nome comercial, a
classificacdo e a composicao quimica das mesmas, segundo o fabricante. Estas
resinas sdo fornecidas em vdrias cores em bisnagas plasticas opacas para
proteger o material da exposicdo a luz, fornecendo, assim, uma vida Uutil
adequada. A resina odontoloégica Z100, de acordo com o fabricante, € composta
dos monémeros Bis-GMA (bisfenol A glicidil metacrilato) e TEGDMA (trietileno

glicidil dimetacrilato) e das cargas inorgéanicas zircénia e silica, com um tamanho
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médio de particula de 0,6 um. A quantidade de carga inorganica é de 71% em
volume. A resina odontolégica Supreme XT (Supreme), de acordo com o
fabricante, é composta dos monémeros Bis-GMA (bisfenol A glicidil metacrilato),
Bis- EMA 6 (bisfenol A polietilenoglicol diéter dimetacrilato), UDMA (uretano
dimetil metacrilato) e TEGDMA (trietileno glicidil dimetacrilato) e das cargas
inorganicas zircébnia e silica, na forma de particulas isoladas (5 a 20 nm) e
aglomeradas (0,6 a 1,4 um). A quantidade de particulas inorgénicas é de 57,7 a

59,5% em volume.

T Eiltek T Supreme KT B
(b)

Figura 4.1 - Apresentagao comercial das resinas compostas odontolégicas: (a) Z100 e (b)
Supreme XT (Supreme).
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Tabela 4.1 - Resinas compostas odontolégicas (compdsitos dentais).

Material Classificacdo  Cor Composicao Fabricante

microestrutural

Bis-GMA, TEGDMA;
7100 Microhibrida A1* Zirconia & Silica 3M/ESPE
(0,6 um)

Bis-EMA, UDMA, TEGDMA
Supreme XT Nanoparticulada Al* Zircbnia e Silica 3M/ESPE
Paticulas isoladas (5-20 nm)

Aglomerados (0,6 a 1,4 um)

*A1 é a segunda cor mais clara de dentes de acordo com a Escala Vita Lumin Vacuum (Figura 4.2).

Figura 4.2 - Escala Vita Lumin Vacuum (Vita Zahnfabrik H. Rauter GmbH & Co. KG, Bad
Séackinge, Germany) disposta em ordem decrescente de valor.

Fonte: Amaral (2006).

41.2 Monbmero

O monbmero bisfenol A glicidil metacrilato (Bis-GMA), do fabricante Neon
Quimica (Figura 4.3), foi utilizado na sintese da resina composta odontolégica. De
acordo com as informagdes do fabricante esse monémero apresenta massa molar
de 512,59 g/mol e densidade a 25°C de 1.161g/mL.
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Figura 4.3 - Estrutura quimica do bisfenol A glicidil metacrilato (Bis-GMA); (b) embalagem
do produto e (c) aspecto visual do material.

4 1.3 Diluente

Como diluente do mondémero, na sintese da resina composta
odontolégica, foi utilizado o adesivo Adper Single Bond do fabricante 3M/ESPE
(Figura 4.4). Este adesivo contém em sua composigdo, 2-hidroxietil metacrilato
(HEMA), dimetacrilatos, etanol, agua, um sistema fotoiniciador e um copolimero
funcional de metacrilato de acidos poliacrilico e polialcen6ico. Contém também
particulas esféricas de silica com diametro de 5 nm. Esta carga representa 10%
da massa total do adesivo. As particulas tratadas com silano se incorporam ao
adesivo através de um processo que evita a aglomeragdo. Como particulas
diferenciadas, seu tamanho extremamente pequeno as mantém em suspensao
coloidal. Isto quer dizer que o Sistema Adesivo Adper Single Bond nunca tera que

ser agitado antes do uso (www.3mespe.com.br).



http://www.3mespe.com.br/
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(b)

Figura 4.4 - Embalagem do diluente - Single Bond; (b) aspecto visual do material.

4.1.4 Agente de Acoplamento

Foi utilizado na sintese das resinas compostas odontolégicas, o agente de
acoplamento Silano, metacriloxi propil trimetoxi silano, do fabricante Angelus
(Figura 4.5), com o objetivo de promover a unidao entre o mondébmero e as

particulas de carga.
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Figura 4.5 - Estrutura quimica do agente de acoplamento silano - metacriloxi propil
trimetoxi silano; (b) embalagem do produto; (c) aspecto visual do material.
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415 Carga
4.1.5.1 Argila

Para preparacdo das resinas compostas odontoldégicas empregou-se a
argila organofilica Cloisite 20A (C20A) (Figura 4.6), forneciada pela Southern Clay
Products, Texas/EUA. De acordo com o fornecedor, a Closite 20A € uma
montmorilonita sédica, modificada quimicamente com o sal quaternario de aménio
cloreto de dimetil di(estearina hidrogenada), 2M2HT, onde T representa (~65 %
de Cis, 30 % de Cis € 5 % Cy4), cuja estrutura quimica esta apresentado na
Figura 4.7. Esta argila, com um tamanho médio de particulas de 13,0 pm,
apresenta capacidade de troca de cations (CTC) de 95 meqg/100g e distancia
interplanar basal (dloo1) de 2,42 nm (24,2 A)
(http://www.scprod.com/product_bulletins.asp).

Figura 4.6 - Aspecto visual da argila organofilica Cloisite 20A (C20A).

CH,
|
CH,-N—HT
|
HT

Figura 4.7 - Estrutura quimica do sal quaterndrio de amoénio, 2M2HT, usado na
modificagéo organica da Cloisite 20A.

Fonte: http://www.scprod.com/product bulletins.asp.
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4.1.5.2 Silica Coloidal

A silica coloidal (SiOg), com tamanho médio de particula de 12 nm e
massa molar de 60,08 g/mol, do fabricante Sigma Aldrich, foi também usada
como carga para a sintese das resinas compostas odontoldgicas. A apresentacéao

comercial da mesma esta apresentada na Figura 4.8.

Figura 4.8 - Apresentacao comercial da silica.

4.1.6 Agente Fotoiniciador da Polimerizacao

A Canforoquinona, bornanediona, 1,7,7-trimetil biciclo [2.2.1] heptano —
2,3 diona (Figura 4.9), do fabricante Neon Quimica, foi usada na

fotopolimerizacdo das resinas compostas odontoldgicas sintetizadas neste

estudo.
HsC CH,
e 0
HsC N 5

(b)

Figura 4.9 - Estrutura quimica da Canforoquinona; (b) embalagem do produto; (c) aspecto
visual do material.
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4.2 Métodos
4.2.1 Modificagdo da Resina Composta Microhibrida Z100

A modificagdo da resina composta microhibrida Z100 foi feita, com a
argila organofilica C20A, de acordo com a seguinte metodologia, uma quantidade
de 6,50 mg de argila C20A, que correspondente a um teor de 1,7 partes por cem
de resina (pcr), determinada com base nos melhores resultados obtidos
previamente (Oliveira, 2009), foi dispersa em 0,25 mL do diluente Adper Single
Bond (BM/ESPE). A dispersao foi conduzida manualmente com espatula anti-
aderente em um pote dappen de vidro (Figura 4.10).

Posteriormente, a dispersao foi misturada, durante 1 minuto, com uma
quantidade de 384,50 mg da resina Z100, utilizando gral e pistilo de agata
(Figuras 4.11a e 4.11b). Por fim, a dispersdo foi acondicionada em capsula e
misturada em um amalgamador digital Dabi Atlante (Figuras 4.12) durante 1
minuto. Em seguida, colocada em uma matriz metalica (5,0 mm de diédmetro e 2,0
mm de espessura) (Figuras 4.13).

Antes da fotoativacédo (fotopolimerizacdo), cada amostra foi coberta com
uma tira de poliéster para evitar a inibicdo da polimerizagdo pela presenca de
oxigénio (Baratieri, 2004).

A fotoativacéao foi realizada com a ponta do aparelho fotoativador, Ultraled
XP Dabi Atlante com poténcia de 500 mW/cm? (Figura 4.13c), encostada no
conjunto tira matriz/‘compdsito sob as seguintes condigdes: periodo de 120
segundos com pulsos de 40 segundos. Este método de irradiacdo, conforme
reportado por Neves et al., (2005), é suficiente para promover uma adequada
polimerizagcao, sempre mantendo uma distdncia minima entre a ponta do LED e o
material a ser fotoativado. A fotopolimerizacao foi conduzida nas superficies do
topo e da base da amostra, ambas cobertas com uma tira matriz de poliéster
(Boyer, et al., 1978; Vankerckoven et al., 1982; Chan & Boyer,1983; Deschepper
et al,, 1993; Lucena-Martin et al., 2001; Neves et al, 2002). As amostras
fotopolimerizadas obtidas também estdo apresentadas na Figura 4.13d. A resina
Z100 modificada com 1,7 pcr da carga C20A foi codificada como Z100C1,7.
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Figura 4.10 - (a) Argila Cloisite 20A (6,50 mg) e (b) adicdo do diluente Adper Single
Bond(BM/ESPE) (0,25 mL) a argila.

Figura 4.11 - (a) Resina Z100 (384,50 mg) adicionada a dispersao argila/diluente e (b) o
gral e pistilo de agata empregado para mistura dos componentes resina/argila/diluente.

(@) (b) ()

Figura 4.12 - (a) Amalgamador digital Dabi Atlante; (b) capsulas para acondicionamento
da mistura e (c) batedor de capsulas.
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Figura 4.13 - Matriz metdlica contendo a mistura resina Z100/argila/diluente (compdésito);
(b) ponta do aparelho fotoativador, (c) Ultraled XP Dabi Atlante, encostada no conjunto
tira de poliéster/compésito, (d) fotopolimerizacdo da resina Z100/argila/diluente e amostras
fotoolimerizadas.

4.2.2 Preparagdo das Resinas Compostas Odontolégicas

Na sintese das resinas compostas odontolégicas, empregou-se 49,8 % de
monomero Bis-GMA que foi misturado com o diluente Adper Single Bond (49,8
%). A esta mistura foi adicionado o agente de acoplamento silano (0,2 %) e o
agente fotoiniciador da polimerizagédo - canforoquinona (0,2 %). Em 100 % da
mistura de monémero/diluente/agente fotoiniciador da polimerizagdo/agente de
acoplamento (matriz polimérica odontoldgica), totalizando 230 mg, adicionou-se
argila organofilica C20A em teores de 10, 20 e 30 pcr. Adicionou-se tambéem, a
matriz polimérica odontolégica uma mistura de argila organofilica C20A e silica
coloidal, na proporcdo de 1:1, sendo os teores da mistura de carga
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correspondentes a 10 pcr, 20 pcr e 30 pcr. A composicao das resinas sintetizadas

e a codificacdo das mesmas estao apresentadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Composigao e codificagcao das resinas sintetizadas.

Amostra Bis-GMA Adper Silano Canforoquinona C20A Silica
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg)  (mg)
R10C 114,54 114,54 0,46 0,46 23,00 -
R20C 114,54 114,54 0,46 0,46 46,00 -
R30C 114,54 114,54 0,46 0,46 69,00 -
R30Si 114,54 114,54 0,46 0,46 - 69,00
R5C5Si 114,54 114,54 0,46 0,46 11,50 11,50
R10C10Si 114,54 114,54 0,46 0,46 23,00 23,00
R15C15Si 114,54 114,54 0,46 0,46 34,50 34,50
Cada mistura de mon6mero/diluente/agente  fotoiniciador

da

polimerizacao/agente de acoplamento/carga (R10C, R20C, R30C, R30Si, R5C5Si,
R10C10Si e R15C15Si) foi conduzida manualmente, em gral e pistilo de agata

(Figura 4.14), a temperatura ambiente durante 3 minutos. Em seguida, cada

mistura foi colocada em um Becker e homogeneizada mecanicamente a 400 rpm,

a temperatura ambiente e na auséncia de luz durante 30 minutos (Figura 4.15).

As misturas obtidas foram preparadas nas quantidades e nos formatos indicados

na Tabela 4.3, de acordo com o0s ensaios a serem realizados. Antes da

fotoativacdo, cada amostra foi coberta com uma tira matriz de poliéster para evitar

a inibicao da polimerizacao pela presenca de oxigénio.
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Figura 4.14 - Preparagao da mistura manual em gral e pistilo dos nanohibridos.
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Figura 4.15 - Preparagéo da mistura mecanica em agitador mecanico.

A fotopolimerizagdo de cada amostra foi conduzida conforme descrito no
item 4.2.1.
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Tabela 4. 3 - Ensaios realizados, quantidade e dimensdes das amostras.

Ensaio Quantidade de amostra Dimensoes das amostras

DRX 2 5,0 mm de didmetro
2,0 mm de altura (espessura)

MO 1 5,0 mm de didmetro
2,0 mm de altura (espessura)

MEV 1 i
Microdureza Vickers (HV) 1* 5,0 mm de didmetro
2,0 mm de altura (espessura)
Resisténcia a flexao 5 25,0 mm de comprimento
2,0 mm de largura
2,0 mm de altura (espessura)
Microtragéo 5 7mm de comprimento
1 mm? de &rea tranversal
Microcisalhamento 5 0,5 didametro mm por 3,0 mm
de altura (espessura)
FTIR 2 4mm de didmetro
2mm de altura espessura
UV-vis 1 5,0 mm de didmetro
2,0 mm de altura (espessura)
Citotoxicidade 3 2,0mm de didametro

*com 4 medidas (indentacdes) em cada amostra.

4.3 Caracterizacao

As amostras estudadas foram caracterizadas por difratometria de raios X
(DRX), microdureza Vickers (HV), resisténcia & flexao trés pontos, microtracao,
microcisalhamento, microscopia 6tica (MO), microscopia eletrénica de varredura
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(MEV), espectroscopia no infravermelho (V) e espectroscopia no ultravioleta (UV-
vis) e citotoxicidade. Os equipamentos utilizados e as condi¢cdes de operagao

adotadas estao descritos abaixo.

4.3.1 Difratometria de Raios X (DRX)

As andlises de difratometria de raios X (DRX) foram conduzidas a
temperatura ambiente em um equipamento Shimadzu XDR-6000 (Figura 4.16)
operando a 40 kV e 30 mA e com um comprimento de onda Ko do cobre (1,5418
A). As amostras foram examinadas em um intervalo de 26 entre 2 e 12,0 graus a
uma taxa de 2 %min. Padrées de difragdo de raios X foram obtidos para
determinar o espacamento interplanar basal (dgo1) da argila organofilica Cloisite
20A nas formas puras e nos hibridos Z100C1,7, R5C5Si, R10C10Si e
RS15C15Si, por meio da lei de Bragg (Equacédo 4.1) (Utracki, 2004). Tal
caracterizagdo teve por objetivo avaliar uma possivel intercalagdo e/ou esfoliagdo

da Cloisite 20A nas resinas modificada e sintetizadas.

doo1 = A2 sen@ (41)

Onde:

doo1 € a reflexdo basal do plano (001) do argilomineral na argila em nm;
A é o comprimento de onda da radiagdo Cuka de 0,1542 nm;
0@ é o angulo do pico referente a reflexdo basal (001) da montmorilonita em

(graus).
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Figura 4.16 - Difratdmetro de raios X (DRX) Shimadzu XDR-600.

4.3.2 Microdureza Vickers (HV)

A microdureza Vickers (HV) das resinas odontoldgicas comerciais Z100 e
Supreme XT (Supreme); da resina composta microhibrida Z100 modificada
(Z100C1,7) e das resinas sintetizadas (R10C, R20C, R30C, R5C5Si, R10C10Si e
R15C15Si) foi determinada empregando um Microdurémetro Future Tech Modelo
FM 700.png com indentador de diamante 136° (Figura 4.17) com carga de 100 kg
por 10 segundos. Este tipo de ensaio é adequado para medir a dureza da
superficie de materiais restauradores dentarios (Yap et al., 2002; Craig & Powers,
2004; Anusavice, 2005).



74

Figura 4.17 - Microdurémetro Future Tech Modelo FM 700.png e indentador de diamante.

Para a realizacao das indentagdes, as superficies das amostras na forma
de discos com 5,0 mm de didmetro e 2,0 mm de espessura, foram divididas em
quatro quadrantes (Figura 4.18). ApGs cada indentagdo, foram mensuradas as
diagonais da base da piramide impressa no material (Figura 4.19), sendo
transformadas em valores de microdureza Vickers (HV) diretamente pelo

aparelho, com base nas equacodes 4.2 e 4.3. (ASTM E384)

d= dixdz (4.2)
2
HV = 2Fsen (6/2) — 1,854 Fd (4.3)

d? d?

Onde:
o HV — microdureza Vickers
o F - carga aplicada
o d - comprimento médio das diagonais
o 0 -angulo entre as faces opostas dodiamante (136°).
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Figura 4.18 - Amostra dividida em quadrantes para medidas de microdureza Vickers.

Figura 4.19 - llustragé@o da forga do indentador no ensaio de microdureza.

Fonte: (www.infoescola.com.br).

4.3.3 Resisténcia a Flexao

Este teste indica a flexdo maxima de um material, e a aplicabilidade
clinica deste experimento esta relacionada com a natureza dindmica das tensdes
existentes na mastigacdo, produzindo diferentes tipos de tensdes (tracédo,
compressao e cisalhamento) que sdo comumente encontradas em restauracoes

dentarias de resinas compostas. Segundo Zhao et al., (1997) nao ha diferenca


http://www.infoescola.com.br/
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significante entre os ensaios de resisténcia a flexdo utilizando o método dos trés
pontos ou de quatro pontos. Quando uma carga é aplicada, a amostra em forma
de barra se curva. A tensdo resultante € representada pelo decréscimo do
comprimento da barra no topo da superficie e um aumento no comprimento na
superficie inferior. Consequentemente, a principal forca no topo da superficie é a
compressiva, enquanto na superficie inferior é a forca de tracéo.

As resinas odontologicas comerciais (Z100 e Supreme); a resina
composta microhibrida Z100 modificada (Z100C1,7) e as resinas sintetizadas
(R5C5Si, R10C10Si e R15C15Si) foram submetidos a testes de flexao em uma
maquina universal Lloyd LR-10KN empregando um espacamento (spam) de 20
mm e uma velocidade de deslocamento de 0,5 mm/min, de acordo com a ASTM
D790. Os corpos de prova para este teste foram preparados em molde metélico,
com dimensodes de 25,0 mm de comprimento, 2,0 mm de largura e 2,0 mm de
espessura (Figura 4.20), da seguinte maneira: ap6s preencher o molde com
excesso de resina, a superficie do material foi coberta com fita de poliéster e uma
lamina de vidro e entdo uma pressao foi aplicada para expulsar o excesso de
material.

As amostras foram fotopolimerizadas primeiramente na superficie por 1
minuto e entdo cuidadosamente removida do molde e fotopolimerizacdo no lado
que estava em contato com a parede do molde e os corpos de prova obtidos
estdo mostrados na Figura 4.20g.

Antes de serem testadas mecanicamente, as amostras foram
armazenadas em agua destilada a temperatura de 37° C por 24 horas, para
simular o ambiente bucal. Todos os lados de cada amostra foram
cuidadosamente polidos (manualmente e mecanicamente) com tiras de lixa e
discos para polimento de resina odontologica antes dos testes.

A resisténcia a flexdo e o médulo elastico em flexao foram determinados de
acordo com as Equacgdes 4.4 e 4.5 (ASTM 790). Para cada composicao foram
testadas cinco amostras e os dados reportados como uma média das cinco

medidas.

3PL
" 2bd?




Onde:

O O O O O

Onde:

O O O O O O

o - resisténcia a flexao (MPa);

P - carga maxima suportada pela amostra (N);

L - distancia entre as extremidades do suporte (mm);
b - espessura da amostra em mm;

d - largura da amostra em mm.

_ PL3
= 4bd3D

(4.5)

E - médulo de elasticidade em flexdao (MPa);

P - carga maxima suportada pela amostra (N);

L - distancia ente as extremidadesdo suporte (mm);
b - espessura da amostra (mm);

d - largura da amostra (mm);

D — deflexdo da amostra na forca maxima (mm).
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Figura 4.20 - (a) Molde metalico usado para obter as amostras para o teste de flexao trés
pontos; (b) cavidade do molde para preparacao dos corpos de prova e (c) corpo de prova
para ensaio de flexao.

4.3.4 Microtracéao

O teste de microtragao foi desenvolvido por Sano et al., (1994), para
medir a resisténcia adesiva de materiais a dentina. Apesar de mais oneroso, € 0
mais versatil teste de adesao, pois permite que multiplas amostras sejam feitas a
partir de um unico dente e, com isso, mais dados possam ser obtidos.

Para este teste, as raizes dos dentes foram embutidas em resina acrilica
e presos a um suporte metalico, para, entdo, serem adaptados a maquina de
cortes seriados. O esmalte oclusalfoi totalmente removido através de um corte
perpendicular ao longo eixo do dente, utilizando um disco diamantado girando a
200 rpm com constante irrigacao, para a exposicao da dentina superficial (ISO/TS
11405) (Figura 4.21).
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Figura 4.21 - (a) Embutimento da amostra; (b) maquina de cortes seriados; (c) remocao
do tampé&o oclusal.

Com auxilio de uma politriz, as superficies dentinarias foram
abrasionadas com lixas de carboneto de silicio com granulacées decrescentes
180, 240, 320 e 600 (Figura 4.22), respectivamente, sob refrigeracao a agua, com
0 objetivo de produzir uma lama dentinaria padronizada (Pashley et al., 1988). O
esmalte periférico foi removido com disco diamantado dupla face.

Figura 4. 22 - Lixamento dos corpos-de prova em politriz.

Os dentes foram submetidos a condicionamento com acido fosférico a
37% por 20 segundos visando a desproteinizacao do substrato dentéario, para que
haja embricamento mecanico entre o sistema adesivo e o dente (Baratieri, 2004).
O 4&cido foi removido com &gua destilada por igual periodo. Foi realizada a
secagem com papel absorvente da area condicionada e lavada. Em seguida foi
feita a aplicacdo do sistema adesivo Single Bond, realizada com microbrush
(Figura 4.23) e, posteriormente, o sistema adesivo foi fotopolimerizado. Com uma

espatula para resina, foram colocados os incrementos (cada incremento = 0,079
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g) de cada uma das resinas estudadas (Z100C1,7, R5C5Si, R10C10Si e
R15C15Si). Durante a confeccdo da restauracdo, cada incremento foi
fotopolimerizado por 30 segundos, sob intensidade de luz de LED, mensurada
por um radiémetro, resultando na confec¢do de um bloco de material restaurador
com altura de 4 mm (Figura 4.23).

Figura 4.23 - Bloco de resina confeccionado, LED e radidmetro.

Em seguida os corpos-de-prova foram armazenados em recipientes
plasticos com agua destilada, por 24 horas, sendo mantidos em estufa bioldgica a
temperatura de 37°C. Apds este periodo, os corpos de prova foram adaptados a
um suporte metélico para entdo serem fixados a maquina de cortes seriados.

Utilizando um disco diamantado girando numa velocidade de 200 rpm em
uma maquina de cortes seriados sob refrigeragdo em agua, foram realizados
cortes seriados paralelos ao longo eixo da amostra, com aproximadamente 1 mm?
de area, nos sentidos mésio-distal e vestibulo-lingual, tomando-se o cuidado para

nao separar totalmente as “fatias” da base fixada (Figura 4.24).
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Figura 4.24 - Corpos de prova cortados nos sentidos mésio-distal e vestibulo- lingual.

Ao final, a base do dente foi seccionada perpendicularmente ao longo do
seu eixo, sendo obtidos varios corpos de prova em forma de “palitos”, com as
seguintes dimensdes: comprimento de 7mm, largura de 1 mm e espessura de 1
mm (area transversal para teste de aproximadamente 1 mm?2) (Figura 4.25).
Utilizando um paquimetro de leitura digital, a area adesiva de cada espécime foi
mensurada e expressa em mm?2 para posterior calculo da resisténcia de uniao a

microtragéo.

Figura 4.25 - Corpo de prova em forma de 7 mm x1 mm x 1 mm.

Os corpos de prova foram, entao, fixados, pelas suas extremidades, ao
dispositivo de microtracdo, semelhante as Garras de Geraldelli, com um gel
adesivo a base de cianoacrilato (Superbond). Para que houvesse esta
padronizacdo, o padrdo de regulagem foi previamente posicionado (Figura 4.26),
posteriormente, foram adaptados na maquina universal de testes (Figura 4.27) de
modo a posicionar as interfaces adesivas perpendicularmente ao longo eixo da

forca de tracdo e submeté-los a uma velocidade de 0,7 mm/min.
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Figura 4.26 - (a) Colagem do corpo de prova a garra de Geraldelli, (b) Corpo de prova
para microtracdo adaptagao da garra a Kratos.

Figura 4.27 - Maquina Universal de Testes.

Os resultados sao obtidos em Kgf, transformados em MPa .Os valores
finais de resisténcia de unido foram calculados e expressos em MPa, de acordo

com a Equagéo 4.6.

__ (F9,8N)
A

T

(4.6)

Onde:

T - resisténcia a microtracao;
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F - valor da carga registrado pela maquina no momento da fratura (Kgf);
9,8 - fator de conversao para Newton;

A - area transversal da interface adesiva, medida pelo paquimetro digital

(mm?).

4.3.5 Microcisalhamento

Para avaliar a resisténcia a uniao McDonough et al., (2002) e Shimada et
al., (2002) desenvolveram a metodologia para analisar pequenas areas de
interface adesiva, o0 ensaio mecanico de microcisalhamento. Esse ensaio
apresenta como vantagens em relagéo ao ensaio de cisalhamento a possibilidade
da utilizagdo de um numero menor de dentes para a realizacdo de estudos,
rapidez e a facilidade do teste (Sadr et al., 2007). O método permite que varios
corpos de prova sejam obtidos de uma amostra de esmalte, dentina (ou outro
substrato), em fungdo das superficies de unido serem muito pequenas
(aproximadamente 0,7 mm?2), sendo versatil e de grande utilidade para avaliar a
resisténcia de unido entre tecidos mineralizados e materiais restauradores
poliméricos.

Os objetivos do ensaio de microcisalhamento sao: determinar a
resisténcia das interfaces de colagem, a capacidade de aderéncia de
revestimentos e a resisténcia ao microcisalhamento dos materiais e quantificar o
desempenho dos materiais em tor¢cdo. Esse ensaio é realizado com corpos de
prova preparados com material componente ou empregando-se o préprio produto
acabado. N&o existe um dispositivo especifico para o0s ensaios de
microcisalhamento, isto significa que o pesquisador deve preparar dispositivos
que simulem as condicoes do carregamento real. Os dispositivos de ensaio
podem ser acoplados as maquinas de ensaios de tracao ou de torcao. (Callister,
2004).

O teste de microcisalhamento visa reproduzir, em laboratério, as
condi¢des existentes na cavidade bucal, em relacdo aos esforcos do sistema
estomatognatico durante os movimentos mastigatérios. Portanto, os testes de

resisténcia adesiva, como o de microcisalhamento, tém sido utilizados para
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investigar a adesao dos materiais odontol6gicos a estrutura dental, podendo ser
aplicados em dentes de animais (Incisivos centrais bovinos) ou de seres humanos
- terceiros molares humanos (Figura 4.28) (Melo et al., 2006).

Para a realizagdo do ensaio, antes da confecgao dos corpos de prova, 0s
elementos dentais (terceiros molares humanos) foram armazenados em solugcéo
de timol a 0,2%, durante 24 horas para desinfec¢ao (ISO-TS 11405, 2003) e, em
seguida, lavados em agua corrente. ApOs esta etapa, realizou-se uma profilaxia
usando pedra-pomes e agua com escova de Robinson em baixa velocidade.

Figura 4.28 - Elementos dentarios (terceiros molares) armazenados em agua destilada
apés profilaxia.

As coroas dentais foram observadas em lupa estereoscépica com
aumento de quarenta vezes (40X) para exclusdo dos elementos portadores de
trincas ou fraturas. Em seguida, os dentes foram armazenados em agua destilada
a temperatura de 4°C.

Para a confeccdo dos corpos de prova, as coroas dentais foram
ligeiramente pressionadas, sobre uma lamina de cera n°7, com a superficie
vestibular penetrando na cera para sua fixagao.

Com auxilio de uma politriz e de lixas de carboneto de silicio de
granulacao decrescente 180, 240 e 320, as faces vestibulares dos dentes foram
desgastadas sob refrigeracdo em agua até obter uma superficie plana e lisa de 5
mm de didmetro na superficie da dentina. Apds o desgaste, a superficie foi
examinada em microscopio 6tico, com 40 vezes de aumento (40X), para verificar

se nenhuma estrutura de esmalte permaneceu na regiao.
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Sao inseridos sobre os corpos de prova o sistema adesivo para cada
grupo, apls esta etapa, matrizes transparentes cilindricas medindo 1 mm de
didmetro interno por 0,5 mm de altura sdo posicionadas sobre os espécimes
(Figura 4.29).

Figura 4.29 - Matrizes transparentes cilindricas posicionadas sobre a superficie do dente
e fotoativacao.

Os incrementos de resina composta comerciais e dos hibridos preparados
e sintetizados foram aplicados com o auxilio de uma sonda exploradora n.? 5 para
o preenchimento do volume interno do tubo. Todos os procedimentos de
fotoativacdo forma realizados com o aparelho de LED com poténcia de 480 nm
Apbés 10 min, as matrizes foram removidas com o auxilio de laminas (bisturis n°
15) afiadas para expor os pequenos cilindros de resina composta (1 mm de
didametro por 0,5 mm de altura) unidos ao bloco de compdsito. Os corpos de prova
foram armazenados em agua destilada a temperatura de 37°C. Decorridas 24
horas de armazenamento, os corpos de prova foram submetidos ao ensaio

mecanico de microcisalhamento (Figura 4.30).

Figura 4.30 - Preenchimento do volume interno do tubo com incrementos de resina
composta, remogao da matriz transparente e fio ortodéntico abragando o cilindro de
resina.



86

O estudo da resisténcia de unido emprega a metodologia de ensaio de
microcisalhamento descrito por Shimada et al., (2002). Apds remogao da matriz,
cada cilindro de resina composta foi individualmente envolvido por um fio de ago
(0,2 mm de diametro) fixado no dispositivo para cisalhamento acoplado a maquina
universal de ensaio Kratos, equipada com uma célula de carga de 50 N (Figura
4.31). A carga foi aplicada com velocidade de 0,5 mm/min até a falha do corpo de
prova. Os resultados foram obtidos em Kgf, e transformados em MPa de acordo

com a Equagéo 4.7.

Figura 4.31 - Ensaio de microcisalhamento.

T = (F.9,8N)

Onde:

T = resisténcia ao microcisalhamento;

F = valor da carga registrado pela maquina no momento da fratura (Kgf);
9,8 = fator de conversao para Newton;

A = area transversal da interface adesiva (mm?).

4.3.6 Microscopia Otica (MO)
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A observacao de materiais e estruturas biolégicas através da Microscopia
Otica como uma extensdo do olho nu, sempre foi relatada pelo estudo das
ciéncias da natureza, tanto das ciéncias biolégicas como das ciéncias dos
materiais (Craig & Powers, 2004). Nesse estudo fez-se a analise por Microscopia
Otica num Microscépio Otico Hirox, modelo KH-13000 (Figura 4.32). As amostras
observadas nessa caracterizacdao foram as obtidas para Microdureza Vickers, as
quais possuiam as seguintes dimensdes, 2 mm de espessura e 5 mm de diametro
(Figura 4.33) . O objetivo dessa analise foi avaliar o aspecto morfoldgico e a
distribuicao e dispersdao das cargas nas matrizes dos microhibridos e

nanohibridos preparados neste estudo.

Figura 4.32 - Microscépio Otico Hirox utilizado na caracterizagdo das amostras.

Figura 4.33 - Amostras empregadas na caracterizagao por microscopia oética.

4.3.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia das resinas odontolégicas comerciais e das amostras
preparadas foi avaliada por microscopia eletrénica de varredura em Microscopio
Eletrénico de Varredura da marca Shimadzu, modelo SSX-550 Superscan (Figura
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4.34). As superficies de fratura dos corpos-de-prova resultantes do ensaio de
resisténcia a flexdo trés pontos foram analisadas. As amostras foram recobertas
por ouro e analisadas com aumentos de 300X, 500X, 1000X e 2000X (Figura
4.35).

Figura 4.34 - Microscépio Eletrdnico de Varredura da marca Shimadzu, modelo SSX-550
Superscan utilizado na caracterizagdo dos nanohibridos.

Apds a

Antes da o
metalizacdo

metalizacdo

Figura 4.35 - Processo de metalizagdo com ouro das amostras para serem analisadas no
microscoépio eletrénico de varredura (MEV).
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4.3.8 Espectroscopia no Infravermelho (IV)/ Grau de Conversao (GC%)

As mensuragbes do Grau de Conversdo das resinas compostas
comerciais, modificada e sintetizadas nesse estudo foram realizadas em tempo
real no espectrofotbmetro SPECTRUM 400 (FTIR/FT-NIR) SPECTROMETER da
Perkin Elmer (Figura 4.36). Um incremento de resina n&o-polimerizado foi
inserido no porta amostra do equipamento (4,8 mm de didmetro e 1 mm de
espessura /altura) (Figura 4.37).Foi realizado o ensaio sem fotopolimerizar o
incremento de resina e depois fotopolimerizando-o na superficie do porta amostra
por 40 segundos com LED de poténcia 500 mW/cm? (Figura 4.38). Os espectros
de IV foram registrados em tempo real. O intervalo de ndmeros de onda do
espectro foi 4000-650 cm™ e os espectros de FTIR foram registrados com duas
varreduras / s com uma resolucdo de 8 cm™ (Durner et al, 2012).

A técnica é baseada no calculo das areas dos picos dos compdsitos
curados e ndo-curados em aproximadamente 1637 cm’™', correspondente a banda
de estiramento do grupo C=C do monémero metacrilato alifatico e da area do pico
em aproximadamente 1608 cm™' correspondente & banda de estiramento do grupo
C=C do monbémero aromético, o qual faz parte da composicao da matriz resinosa
do compésito odontoldgico, segundo a Equagéo (4.8).

(1634cm-1 / 1608em-1) drea do pico depois da cura

GC(%)= 1 X100 (4.8)

( 1634ecm-1 / 1608 em-1) drea do pico antes da cura
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Figura 4.36 - Equipamento de Infravermelho Shimadzu XDR-6000 a 40, usado na
caracterizagao dos compositos.

(@) (b)

Figura 4.37 - Diametro do porta amostra do equipamento infravermelho(lV) (b) Espessura
da amostra obtida apds ensaio do Infravermelho (IV).

(a) (b)

Figura 4.38 - (a) Inser¢cdo do compdsito sem polimerizar no porta amostra do
equipamento infravermelho(lV) (b) ) Inser¢ado do compdsito polimerizado no porta
amostra para fazer ensaio do Infravermelho (1V).
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4.3.9 Espectrofotometria de Absorcao no UV-Visivel (UV-vis)

O ensaio de espectrofotometria UV-vis foi realizado com o objetivo de
mensurar se houve alteragcdo da cor dos compdsitos comerciais utilizados como
controle positivo em relacdo aos compédsitos modificado e preparados em
decorréncia da presenca da argila montmorilonita C20A e da silica nanométrica.
O equipamento utilizado foi um espectrofotobmetro (UV-Vis) Shimadzu modelo
1240A (Figura 4.39). As amostras foram analisadas espectrofotometricamente, na
faixa de 800 nm a 190 nm num porta amostra de quartzo transparente (Figura
4.40).

As amostras para esse ensaio possuiam dimensdes de 5 mm de didmetro
e 2 mm de espessura (altura). As mesmas foram colocadas individualmente no
porta amostra e posicionados ao centro. Foram analisadas amostras das resinas
comerciais (Z100 e Supreme) e dos compoésitos modificado (Z100C1,7) e
sintetizados( R5C5Si, R10C10Si ,R15C15Si).

Figura 4.39 - Espectrofotébmetro mini (UV-Vis) Shimadzu modelo 1240.
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Figura 4.40 - Cubetas utilizadas em espectrofotometria.

Fonte: www.infoescola.com.br.

A translucidez é um dos varios fatores que determinam as caracteristicas
Opticas do material, e refere-se a passagem parcial da luz através de determinada
estrutura. Esta € uma caracteristica importante dos materiais restauradores, visto
que o dente permite a passagem parcial de luz através de seus tecidos, assim
como pode apresentar diferentes graus de translucidez, dependendo da regido
anatdmica que estiver sendo observada. Portanto, a presencga de diferentes graus
de translucidez nas resinas compostas € um fator determinante na qualidade de
mimetismo e reprodugdo estética das porgdes dentarias perdidas (Baratieri,
2004). Fica evidente entdo, a necessidade de se avaliar a propriedade estética
dos materiais preparados e modificados comparando-os com 0S comerciais

utilizados como parametros nesse estudo através da espectrofotometria.

4.3.10 Ensaio de Biocompatibilidade (Citoxicidade)

O Ensaio de Citotoxicidade realizado nesse estudo foi o MTT(3-(4,5-
dimetiltiazol-2-il)-2,5-difenil tetrazolium brometo). A técnica empregada no ensaio
de citotoxicidade, desenvolvida por Mosmann (1983), utiliza o reagente MTT, que
é clivado somente por células vivas e metabolicamente ativas, formando o
precipitado azul denominado formazan, detectavel espectrofotometricamente.
para avaliar a viabilidade celular verificando a atividade de uma enzima

mitocondrial, a succinato desidrogenase. Trata-se de um teste colorimétrico,
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baseado no uso do sal brometo de 3-[4,5-dimetiltiazol-2il]-2,5- difeniltetrazdlio
(MTT), em que este é reduzido apenas por mitocdndrias viaveis. A reducdo do
MTT, de cor amarelada, a azul de formazana ocorre apenas em células viaveis,
sendo sua densidade diretamente proporcional ao numero de células presentes

As células utilizadas para os ensaios nesse trabalho foram fibroblastos
murino L929, de linha celular adquiridos a partir do Banco celular da Universidade
Federal do Rio de Janeiro(UFRJ), em conformidade com a norma ISO 10993-5.
Os fibroblastos L929 foram cultivados em frascos esterilizados (Costar Corp,
Cambridge, MA, EUA) em DMEM (Meio de Eagle Modificado por Dulbecco,
Himedia, EUA) suplementado com 10% de soro fetal bovino (FBS), 100 ug/mL de
estreptomicina, 100 Ul/mL de penicilina, e 2 mM de glutamina e mantidas a 37 °C
numa atmosfera de ar completamente humidificado contendo 5% de CO..

As células aderentes a uma fase de crescimento logaritmico foram
controladas com um microscépio invertido de cultura de tecidos e separado com
uma mistura de 0,25% de tripsina (Sigma-Aldrich, EUA) e 0,02% de acido
etilenodiaminotetracético (EDTA, Sigma-Aldrich, EUA) e incubados durante 5 min
a 37° C e utilizada para a inoculacao das células. Os numeros de células foram
determinados pela técnica de azul de tripano antes das experiéncias. Os ensaios
foram conduzidos quando as células atingiram a viabilidade superior ou igual a
90%.

Foram preparadas trés amostras de cada resina (Supreme; Z100;
Z1001,7C; R15C15Si) para esse ensaio. A quantidade de amostra foi de
aproximadamente 384,50 mg, o que corresponde a um incremento de 2 mm.
Cada amostra foi polimerizada por 40 segundos com o equipamento Ultraled Dabi
Atlante com poténcia de 500 mW/cm?, e imediatamente colocadas nos pocos das
placas (Figura 4.41). No grupo controle negativo estéril, discos de papel de filtro
com 4 milimetros de diametro (Matheson Scientific Inc., MI, EUA) foram
embebidos com 5 mL (DMEM). No grupo controle positivo, a mesma quantidade
de amostras estéreis de resinas compostas Z100 e Supreme foram usadas com 5
mL de DMEM. As células L929 foram colocadas a 3 x 105 células/mL em placas
de 96 pocos contendo meio DMEM com 10% de soro bovino fetal e penicilina-
streptomcyn solucdo a 1% (Sigma-Aldrich, EUA). Em seguida, as amostras de
cada grupo de resina foram colocadas individualmente no fundo dos pocos
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(Figura 4.45). As placas foram incubadas durante 24 hs numa incubadora
humidificada a 37 °C com 5% de CO; e 95% de ar.

Os resultados obtidos foram tratados estatisticamente através do teste de
Analise de Variancia (ANOVA) e do pos-teste de Newman-Keuls.

Figura 4.41 - (a) e (b) Capela com materiais e instrumentais utilizados no Ensaio de
Citotoxicidade, (c) Placa com 96 pogos (d) preenchimento dos pogos com solugéo de
DMEM (Meio de Eagle Modificado por Dulbecco, Himedia, EUA), (e) amostras em
triplicata imersas para ensaio MTT(3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difenil tetrazolium brometo).

A viabilidade celular foi determinada utilizando a reducdo enzimatica
original da 3 -(4,5-dimetiltiazol-2-il) -2,5-difeniltetrazélio pelo ensaio (MTT) para
produzir cristais de formazano. Apds a incubacdo das culturas de células, os
espécimes foram removidos dos pocgos. As células foram centrifugadas (5 min,
500 g), o sobrenadante foi removido. As cavidades foram lavadas com PBS e
foram adicionados a cada po¢o uma solucao de 0,05% de MTT (Amresco, EUA),
a seguir a incubacao durante 4 horas a 37 ¢ C com 5% de CO, e 95% de ar, no
escuro. O sobrenadante foi removido e uma solu¢cdo de solugdo de duodecil
sulfato de sodio (SDS) a 10% / de acido cloridrico (HCI) a 0,01 N foi adicionado
para dissolver os cristais de formazan. Apds 15 horas, a absorbéancia foi medida a
570 nm em um espectrofotdmetro de placas (Biotek, EUA). Em seguida, os
resultados de absorvancia foram calculados como uma percentagem dos

controles.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Difratometria de Raios X (DRX)

Foram obtidos os difratogramas das nanoparticulas puras e dos
compositos comerciais, modificado e sintetizados. Dessa maneira, foi possivel
comparar a distancia interlamelar inicial (doo1) da nanoparticula pura, com a
distancia interlamelar “d” apresentada pelos compdsitos experimentais. Por essa

metodologia também foi possivel avaliar o tipo de interagao argila/polimero.

5.1.1 Argila Organofilica C20A

O difratograma da argila organofilica comercial (C20A) est4 apresentado
na Figura 5.1. A distancia interplanar basal (doo1) determinada experimentalmente
esta de acordo com o reportado na ficha técnica que foi de 2,42 nm

(www.scprod.com). Os cations amina do surfactante devem estar arranjados nas

galerias da argila em uma estrutura do tipo parafinica, pois de acordo com a
literatura (Marras et al, ., 2007) este tipo de arranjo ocorre quando o
espacamento basal da argila organofilica € superior a 2,2 nm. Observa-se
também a presenca de um pico de baixa intensidade em 1,20 nm atribuido a
reflexdo doo2 (Utracki, 2004).


http://www.scprod.com/
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Figura 5.1 - Difratograma da argila comercial Cloisite C20A (C20A).

5.1.2 Nanosilica

O difratograma da nanosilica comercial (Sigma Aldrich) esta apresentado
na Figura 5.2. Em torno de 20°, a nanosilica apresenta um valor de 20 de 21, o
que esta de acordo com o reportado na literatura por Barbosa et al., (2012).

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20(°)

Figura 5.2 - Difratograma da silica comercial (Sigma Aldrich).
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5.1.3 Compdsitos Dentais Comerciais

Os dados de difragdo de raios X (DRX) dos compésitos dentais
comerciais Z100 (compésito  microhibrido) e  Supreme  (compésito
nanoparticulado) estdo apresentados na Figura 5.3. Na resina Supreme foi
registrado um pico, de baixa intensidade, em torno de 2,27 nm enquanto que na
resina Z100 n&o foi registrado nenhum pico o que era esperado uma vez que na

resina Z100 as cargas estdo dispersas na maitriz em escala micrométrica.

2100

Intensidade (u.a)

227 nm
Supreme

Figura 5.3 - Difratogramas dos compdsitos dentais Z100 (compdsito microhibrido) e
Supreme (compdsito nanoparticulado).

5.1.4 Resina Z100 Modificada pela Argila Organofilica C20A

A incorporagao de 1,7 pcr em massa de C20A a resina Z100 utilizando
um método manual (em gral e pistilo de agata) para dispersar a carga, nao
resultou em nenhum pico no difratograma, como estd ilustrado na Figura 5.4. Isto
sugere que tal método nao foi suficiente para dispersdo adequada da carga
nanoparticulada para formar um nanocompdsito, pois ndo promoveu aumento da
distancia interplanar basal (doo1) da argila C20A que é aproximadamente de 2,40
nm. Num segundo momento, foi feita a incorporacado da carga C20A na mesma
fracdo massica de 1,7 pcr a resina Z100, s6 que dessa vez utilizando o diluente

Single Bond (5 gotas) na tentativa de promover uma melhor dispersdo da carga
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quando incorporada a resina Z100 pelo método manual. Em seguida, foi realizada
a anadlise de Difracdo de Raios X, e o difratograma apresentou um pico em torno
de 5° com distancia interplanar basal (dgo1) de 1,92 nm. Esse resultado denota
que a utilizacdo de um diluente previamente a incorporagéo da carga organofilica
pode ser um fator de otimizacao para dispersao da carga no compésito comercial.

Posteriormente, foi realizada a dispersao de 1,7 pcr de C20A em 5 gotas de
diluente Single Bond, e utilizado o método de mistura manual seguido do
mecanico (amalgamador digital) para obtencdo do nanocompoésito Z100C1,7.
Porém, apesar da complementagdo do método pelo agitador mecéanico, a analise
por difracdo de raios X denotou um valor da distancia interplanar basal (dgo1) de
1,92 nm em 59, resultado esse semelhante ao pico do compdsito Z100 obtido pelo
método manual (indefinicdo na formacado de nanocompasito). Corroborando com
esses resultados, as caracterizacbes em microscopia 6tica e o0s ensaios de
Microdureza Vickers (MV), apresentados abaixo, sugerem que, o uso do diluente
melhorou a dispersdo da carga na resina comercial Z100 e, consequentemente
pode ter sido o fator que fez aumentar os valores de microdureza dos compositos
obtidos, fato esse evidenciado nas micrografias (Figuras 5.21 a 5.24 do subitem
5.7) que revelam a melhor dispersdo da carga C20A na matriz na preseng¢a do
diluente, obtendo-se uma melhor morfologia da resina Z100.

—— Z100C20A1,7Man/sem diluente
—— Z100C20A1,7Man/com diluente
Z100C1,7

1,92 nm

M s

1,92 nm

Intensidade (u.a.)

WWM%WWWTWWNMM/“\w—va#'\,vmvwy‘m«/;p\,w’w\\.'\«/»\VJV'WW’WMWWWW

2 4 6 8 10 12
26(%)

Figura 5.4 - Difratogramas do compdésito Z100 contendo 1,7 pcr em fracdo massica de
argila organofilica C20A preparado por mistura manual sem diluente, preparado pelo
método manual com diluente e preparado pelo método manual/mecénico com diluente.
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5.1.5 Nanohibridos Preparados a partir de Monémeros

Os dados de DRX dos nanohibridos preparados a partir do monémero
Bis-GMA contendo fracdes massicas de 10pcr, 20pcr e 30pcr de argila
organofilica C20A, codificados como R10C, R20C e R30C, respectivamente,
estdo apresentados na Figura 5.5. O nanohibrido R30C apresentou dois picos,
respectivamente, um em 1,67 nm (em torno de 5°), e 0 segundo em 3,44 nm (em
torno de 2,5%) referente a distancia interplanar basal (doo1), indicando a formacgao
de um nanocompdsito com estrutura intercalada, visto que a dgo da argila
organofilica C20A passou de 2,40 nm (Figura 5.1) para 3,44 nm. Nos
difratogramas dos nanohibridos R10C e R20C, verifica-se apenas o pico
referente a dooo, € possivel que os valores de doo1 dos mesmos sejam inferiores a
3,4 nm e que nanocompdsitos também tenham sido formados. Para confirmar
essa suposicao seria necessario difratometria de raios x a baixos angulos
( SAXs).

—— R10C|
3,44 nm R20C
— R30C
3 |
=1 1,67 nm
o]
@
o
®
o i
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: WA
T T T T
2 4 6 8 10 12
20 (°C)

Figura 5.5 - Difratograma dos nanohibridos R10C, R20C, R30C, contendo
respectivamente, 10, 20 e 30 pcr de fragdo massica de argila organofilica C20
incorporada a matriz polimérica de Bis-GMA.

A Figura 5.6 ilustra os dados de DRX dos nanohibridos preparados com
argila organofilica C20A e silica nanoparticulada com quantidades equivalentes
de argila C20A a 5 pcr, 10 pcr, 15 pcr de 1:1 das nanocargas (R5C5Si;
R10C10Si, R15C15Si). No difratograma do nanohibrido R10C10Si observa-se
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que houve a presenca de um pico em torno de 3% com valor de distancia
interplanar basal (doo1) de 3,24 nm, valor este que evidencia a formagado de
nanocomposito intercalado, pois o valor da doo1 da argila organofilica C20A
passou de 2,40 nm para 3,24 nm. Comportamento semelhante foi verificado no
difratograma do nanohibrido R15C15Si. Por outro lado, ndo se observa o pico
doo1 no difratograma do nanohibrido R5C5Si; acredita-se que este possa estar
presente em valores inferiores a 4,4 nm (inferior a 2°%). Com relagcdo a distancia
interplanar basal dooz @ mesma esta presente nos difratogramas de todas as
amostras, sendo seu valor de 1,71 nm.

Comportamento semelhante foi observado por Discacciati e Oréfice
(2009) que também incorporaram montmorilonita em monémeros resinosos,
objetivando a sintese de nanocompdsitos odontolégicos. Os mesmos foram
preparados com 75% em massa de Bis-GMA e 25 % em massa de TEGDMA
contendo 0,5%; 9,0% e 16,0 % em massa de Cloisite C20A. Os difratogramas
correspondentes aos nanocompdsitos obtidos estdo apresentados na Figura 2
(Anexo 2).

! — R5C5Si
3,24 nm ' — R10C10Si
| | — R15C15Si

Intensidade (u.a)

Figura 5.6 - Difratograma dos nanohibridos contendo 5 pcr,10 pcr, 15 pcr de 1:1 das
nanocargas C20A e silica (R5C5Si; R10C10Si, R15C15Si).
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5.2 Microdureza Vickers (MV)

5.2.1 Compdsitos Dentais Comerciais

Os dados obtidos para microdureza Vickers para o0s compoésitos
comerciais Z100 e Supreme estao reportados na Tabela 5.1 e na Figura 5.7. Para
a resina microhibrida Z100, a microdureza Vickers obtida foi de aproximadamente
111 HV com desvio padrdo em torno de 11 HV, valor este semelhante ao
reportado por Silveira et al., (2012) que foi de aproximadamente 95 HV com
desvio padrao em torno de 20 HV quando realizou ensaio de microdureza Vickers
em resina Z100. Franco (2007) ao avaliar a eficiéncia de polimerizagdo por
diferentes fontes polimerizadoras obteve resultado da microdureza Vickers em
torno de 94 HV com desvio padrédo de 10 HV para a resina Z100, quando a
mesma foi polimerizada pela luz de LED. Por outro lado, os valores de
microdureza Vickers da resina Z100 determinados por Franco (2007) foram de
aproximadamente 76 HV, ou seja, inferiores aos encontrados no nosso estudo e
nos estudos dos autores reportados acima. A razao para tal resultado pode ser a
técnica de incremento Unico para obtencdo das amostras preparadas conforme
discutido por Bianchi et al., (2009).

Para o nanocompdésito comercial Supreme a microdureza Vickers obtida
foi de aproximadamente 121 HV com desvio padrédo em torno de 14 HV, resultado
este superior ao reportado por Dantas et al., (2010) que obteve resultado em
torno de 65 HV para o mesmo nanocompdésito e ao de Sano et al., (2009) que fora

de aproximadamente 74 HV.

5.2.2 Resina Z100 Modificada pela Argila Organofilica C20A

A incorporacao de 1,7 % (em fracdo massica de argila organofilica C20A
diluida em 5 gotas de diluente (Single Bond) a resina odontolégica Z100
(Z100C1,7), resultou no aumento da dureza dessa resina comercial (Tabela 5.1 e
na Figura 5.7). Resultado este que sugere um melhor preenchimento da matriz
polimérica pela argila organofilica (C20A) ocupando em escala nanométrica néo
preenchidos pela carga em tamanho micrométrico da resina comercial Z100,
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evidenciado na caracterizagdo de microscopia eletrénica de varredura (Figuras
5.25 a 5.28 do subitem 5.8). Um outro fator que pode também ter contribuido com
0 aumento da dureza estd associado ao carater organofilico da argila, que pode
ter resultado em uma melhor compatibilizagao entre a matriz polimérica orgéanica
e a carga de reforco de natureza inorganica, ja existente na resina comercial (i.e.
Zircdnia e Silica) e, consequentemente, uma maior interacdo matriz-carga,
aumentando a dureza do material restaurador.

De acordo com a Tabela 5.1 e a Figura 5.7, os valores de dureza do
nanohibrido Z100C1,7 sdo semelhantes aos da resina nanoparticulada comercial
Supreme (BM/ESPE), fato este que demonstra a capacidade da argila
organofilica, em pequena concentracdo em massa, incorporada por um método
simples manual e mecéanico, apenas com um diluente, fazer com que uma resina
microhibrida apresente dureza semelhante a de uma resina nanoparticulada, com

um custo bem inferior.

5.2.3 Nanohibridos Preparados a partir de Monémeros

Os valores de Microdureza Vickers dos nanohibridos RC10, RC20 e
RC30, obtidos a partir da incorporacdao de argila C20A ao monémero resinoso
Bis-GMA, em fragdes massicas de 10 pcr, 20 pcr e 30 pcr, respectivamente,
apresentados na Tabela 5.1 e na Figura 5.7, foram consideravelmente inferiores
aos da resina Z100 ndo modificada e modificada com C20A (Z100C1,7). A
explicagdo para tal observagdo pode ser a presenga de vazios e a pequena
quantidade de carga presente na amostra em pontos concentrados (néo
favorecendo sua distribuicdo e dispersdo na matriz polimérica), conforme
mostrado na imagem de microscopia 6tica (Figuras 5.20 a 5.22) (Gattai, 2008).

Por outro lado, a dureza foi significativamente melhorada quando se
incorporou a silica coloidal como uma segunda nanocarga nas composicées dos
nanohibridos numa proporcao de 1:1 em porcentagem de massa (R5C5Si,
R10C10Si e R15C15Si) (Tabela 5.1 e na Figura 5.7). Estes resultados corroboram
para a hipétese de que a argila organofilica C20A tenha tido um papel de agente
compatibilizante entre a matriz polimérica (Bis-GMA/diluente) e particula de

reforco quando associada a nanosilica. Foi realizada a microdureza da matriz
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polimérica Bis-GMA, diluente, silano e canforoquinona, sem incorporagdo de
carga e essa composicao apresentou resultado de microdureza em torno de 9 HV
com desvio padrao de aproximadamente 5. Por outro lado, quando se incorporou
30 pcr de carga nanoparticulada silica a essa matriz (R30Si) o valor médio obtido
foi de 53,40 com desvio padrao de aproximadamente 5 ( Tabela 1 do Anexo 2).

Também se pode ressaltar que houve um aumento na ocupacgédo da
matriz polimérica quando da incorporagdo da segunda carga, promovendo assim
uma melhor dispersao e distribuicdo das cargas e, consequentemente um
aumento da dureza dos nanohibridos R5C5Si, R10C10Si e R15C15Si. Portanto,
incorporar silica coloidal e argila organofilica a matriz polimérica dos nanohibridos
promoveu aumento da dureza a patamares semelhantes a do grupo controle
positivo, que foi a resina comercial nanohibrida Supreme.

A partir daqui nosso trabalho se limitara ao estudo e caracterizacées dos
nanohibridos preparados com fragdes massicas de 1:1 de C20A e nanosilica
(R5C5Si, R10C10Si, R15C15Si), pois devido aos baixos valores de Microdureza
Vickers do nanohibridos preparados apenas com C20A, decidimos que a
combinacdo de cargas (C20A /silica) seria o método mais adequado para
obtengédo de nanocompositos.

Tabela 5.1 - Valores de microdureza Vickers das resinas comerciais (Z100 e Supreme) e
dos nanocompésitos R10C, R20C e R30C preparados nesse estudo.

Amostra Dureza Vickers (HV)
Z100 111,28 £ 11,3 HV
Supreme 121,00 £ 14,0 HV
Z100C1,7 118,00 £ 11,0 HV
R10C 12,45+ 12,0 HV
R20C 12,60 + 10,1 HV
R30C 10,42 + 11,2 HV
R30Si 53,40 £ 5,17 HV
R5C5Si 80,00 £ 12,0 HV
R10C10Si 97,60+ 10,1 HV

R15C15Si 108,32 + 11,2 HV




104

140

120

80

60

Dureza Vickers (HV)

40

20

e A @} O <
2P @ O o S
6\)Q 1/\Q

Figura 5.7 - Grafico dos valores de dureza Vickers do compésito comercial Z100, do
composito comercial Z100 modificado pela argila C20A (Z100C1,7), da resina comercial
nanoparticulada Supreme, dos nanohibridos preparados com incorporagdo apenas da
nanocarga C20A (RC10,RC20,RC30), do nanohibrido preparado com nanosilica (R30Si)
e dos nanohibridos preparados pela incorporagao de silica e C20A na propor¢gdo massica
de 1:1 (R5C5Si, R10C10Si R15C158Si).

5.3 Resisténcia a Flexao Trés Pontos e Modulo de Elasticidade em Flexao

A fim de facilitar a interpretacéo dos resultados dos ensaios, os valores de
resisténcia a flexdo (MPa) e do médulo de elasticidade em flexdo (GPa) com os
respectivos desvios-padrao, estdo compilados na Tabela 5.2 e na Figura 5.8 e na
Tabela 5.3 e na Figura 5.9, respectivamente.

5.3.1 Compésitos Dentais Comerciais

Para a resina microhibrida Z100, a resisténcia a flexdo obtida foi de
aproximadamente 82 MPa com desvio padrdo em torno de 12 (Tabela 5.2 e
Figura 5.8). Santos et al., (2005), também avaliaram a resisténcia a flexdo da
resina Z100 e obtiveram resultados de 12 MPa com desvio padrdo de
aproximadamente 3. Em outro estudo, Almeida (2005) avaliou a resisténcia a
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flexao da resina Z100 e obteve resultado em torno de 16 MPa com desvio padrao
de 3. Recentemente Amade et al.,, (2010) avaliaram a resisténcia a flexao da
resina Z100 e obtiveram resultado de 44 MPa e desvio padrao de 7. Por outro
lado, resultados superiores aos obtidos nesse trabalho e aos reportados
anteriormente, também foram citados na literatura como os estudos de Sinhoreti
et al,, (2000) que avaliaram a resisténcia a flexdo de materiais restauradores
resinosos, dentre eles, a resina microhibrida Z100, e obtiveram um resultado
médio de 137 MPa para a mesma, assim como Cesar et al., (2001) que obtiveram
resultado médio para a resina Z100 em torno de 149 MPa.

Diversos autores como Ferracane & Mitchem (1994); Reinhardt et al.,
(1994); Castro Filho et al., (2000); César et al., (2001); Bottino et al., (2001);
Walker et al., (2006) sugerem que a diferenca de resultados encontrados na
literatura pode esta relacionada a dificuldade em confeccionar os corpos de prova
de 25 mm de comprimento, seguindo a norma ASTM 790/ ISO 4049, pois
amostras extensas dificultam a polimerizacdao da resina composta, devido ao
didmetro reduzido da ponteira da fonte de luz (x11 mm), o ideal seria que a
ponteira da fonte de luz cobrisse toda a extensdao do corpo de prova,
proporcionando um padrao Unico de polimerizacao.

O nanocompdsito Supreme apresentou resisténcia a flexdo em torno de
99 MPa e desvio padrao aproximadamente de 23 (Tabela 5.2 e na Figura 5.8).
Resultados semelhantes foram verificados no estudo de Rodrigues Junior et al.,
(2007), que obtiveram resisténcia a flexao de 119 MPa e desvio de 18 MPa. Atai
et al., (2012) em seu trabalho sobre nanosilica sinterizada termicamente como
particula de reforco para compoésitos tendo como controle positivo a resina
Supreme, reportaram a resisténcia a flexao dessa resina como sendo 120 MPa e
desvio padrdo de 20. Assim como Zakir et al., (2013) em seu estudo comparativo
das propriedades mecanicas de um composto dental modificado por silorano com
resinas comerciais odontoldgicas, dentre elas a Supreme, obtiveram resultados
para resisténcia a flexao de cerca de 125 MPa e desvio padrdo em torno de 2.
Todavia, resultados de resisténcia a flexao reportados na ficha técnica da resina
Supreme sado superiores aos obtidos no presente trabalho (valor médio de160
MPa e desvio padrdo de 15) (Figura 4 Anexo 3). A explicacdo para essa
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divergéncia de resultados pode ser a mesma referida para os valores obtidos para
a resisténcia a flexdo da resina comercial Z100.

5.3.2 Resina Z100 Modificada pela Argila Organofilica C20A

Para a resina microhibrida modificada com argila organofilica C20A
(Z100C1,7), a resisténcia a flexao foi de aproximadamente 61 MPa (Tabela 5.2 e
Figura 5.8). Esse resultado apresenta-se inferior ao da resisténcia a flexdo da
resina Z100 pura (82 MPa). A maior quantidade de matriz polimérica sem a
presenca de nanocargas na amostra Z100C1,7, devido ao método de preparagao
nao ter sido eficiente no preenchimento das mesmas, pode ter contribuido para
este resultado, suposicdo esta suportada pela microscopia eletronica de
varredura (MEV) (Figura do ltem 5.8). E bom salientar que embora a resisténcia a
flexdao da resina modificada (Z100C1,7) tenha sido inferior ao da resina Z100,
dentro do erro experimental a diferenga € pequena.

Com relagdo a estudos comparativos na literatura, ndo foi detectado
nenhum estudo que tivesse buscado realizar modificagdo de uma resina
microhibrida por incorporacao de uma argila organofilica, portanto, a comparacao
para esse grupo de resina com dados reportados na literatura ndo pode ser

efetuada.
5.3.3 Nanohibridos Preparados a partir de Monémeros

Os valores de resisténcia a flexdo dos nanohibridos preparados com
fracbes massicas equivalentes de argila organofilica e nanosilica (R5C5Si,
R10C10Si e R15C15Si) foram semelhantes aos das resinas compostas
odontolégicas comerciais (Tabela 5.2 e Figura 5.8). O nanohibrido R5C5Si
apresentou valor de resisténcia a flexdo (81 MPa) semelhante ao da resina
comercial microhibrida Z100 (82 MPa). Enquanto, os nanohibridos com maiores
teores de C20A e silica (R10C10Si e R15C15Si) alcangaram valores de
resisténcia a flexao, de (91 MPa e 98 MPa) respectivamente, semelhantes ao da
resina comercial nanoparticulada Supreme (99 MPa), mostrando assim, que as

cargas usadas proprorcionaram um efeito de reforco na matriz polimérica.
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Comparado com os resultados de Ramos (2006), que preparou nanocompdsitos
para aplicacdo odontolégica (resinas restauradoras) a base de Bis-GMA e
montmorilonita organofilica Viscogel e silica, em fragdes massicas de 10%, 20%,
30% e 40%, os valores de resisténcia a flexdo obtidos neste estudo foram

consideravelmente superiores.

Tabela 5.2 - Resisténcia a flexao (o) das resinas comerciais (Z100 e Filtek Supreme), da
resina Z100 modificada por argila C20A (Z100C1,7) e dos nanohibridos preparados neste
estudo com incorporacao de C20A e nanosilica na proporc¢ao de (1:1) em massa (R5C5Si,
R10C10Si, R15C15Si).

Amostra Classificacao
(ISO 4049)

Z100 82,61 + 12,64 TIPO 1
Supreme 99,13 + 23,97 TIPO 1
Z100C1,7 61,10 + 4,51 TIPO 2
R5C5Si 81,52 + 5,23 TIPO 1
R10C10Si 91,42 +517 TIPO 1
R15C15Si 98,67 +4,42 TIPO 1
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Figura 5.8 - Resisténcia a flexdo (MPa) dos compdsitos comerciais Z100 e Supreme
(BM/ESPE), da resina Z100 modificada por argila C20A (Z100C1,7) e dos nanohibridos
comincorporagdo de C20A e nanosilica na propor¢cdo de (1:1) em massa (R5C5Si,
R10C10Si R15C15Si).
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A norma IS0 4049 classifica dois tipos de compoésitos restauradores de
uso direto, segundo os valores de resisténcia a flexdo: Tipo 1, materiais para uso
em area de contato oclusal (face de contato dente posterior-dente posterior) com
resisténcia a flexdo maior ou igual a 80 MPa, e Tipo 2, materiais para outras
aplicacées que possuam valores de resisténcia flexural maior ou igual a 50 MPa
(Gatti, 2008).

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que os nanohibridos
preparados (R5C5Si, R10C10Si, R15C15Si) atendem a classificacdo da norma
ISO 4049 para materiais do Tipo 1 e, portanto, da mesma forma que os
compésitos comerciais (Z100 e Supreme), esses nanohibridos podem ser
indicados como restauradores de superficies oclusais sujeitas a grande carga
mastigatoria (Tabela 5.2). Por outro lado, o compésito obtido pela modificagdo da
resina comercial Z100 pela argila organofilica C20A (Z100C1,7) apresentou
resultado inferior a 80MPa (em torno de 64MPa), sendo assim , classificado como
do Tipo 2 (i.e. ndo indicado para restauragdes de superficies oclusais sujeitas a
grande carga mastigatéria).

Para a resina microhibrida Z100, o valor médio obtido de médulo em
flexao foi cerca de 5 GPa com desvio padrdo de aproximadamente 1 (Tabela 5.3
e Figura 5.9). Cesar et al., (2001) obtiveram resultados superiores para 0 modulo

de elasticidade em flexao desta resina (valores de aproximadamente 12 GPa).

Tabela 5.3 - M6dulo de elasticidade (E) das resinas comerciais (Z100 e Filtek Supreme),
da resina Z100 modificada por argila C20A (Z100C1,7) e dos nanohibridos preparados
neste estudo com incorporacao de C20A e nanosilica na propor¢cdo de (1:1) em massa
(R5C5Si, R10C10Si, R15C15Si).

Amostra E (GPa) Classificacao
(ISO 4049)
2100 5,16 + 1,17 TIPO 2
Supreme 5,66 + 1,36 TIPO 2
Z100C1,7 7,37 £ 0,54 TIPO 2
R5C5Si 4,88 0,83 TIPO 2
R10C10Si 5,77 1,22 TIPO 2

R15C15Si 5,01 +1,68 TIPO 2
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Figura 5.9 - Mdédulo de Elasticidade (GPa) dos compdsitos comerciais Z100 e Supreme,
da resina Z100 modificada por argila C20A (Z100C1,7) e dos nanohibridos com
incorporacao de C20A e nanosilica na proporgao de (1:1) em massa (R5C5Si, R10C10Si
R15C15Si).

Para a resina nanoparticulada Supreme o mdédulo de elasticidade em
flexao foi de cerca de 5,5 GPa com desvio padrao em torno de 1 (Tabela 5.3 e
Figura 5.9). Resultado semelhante foi reportado por Rodrigues Junior et
al.,(2007), que mostram valor de médulo de elasticidade em flexdo em torno de 5
GPa com desvio padrao de 1 para esta mesma resina.

Os valores de moédulo de elasticidade em flexdo dos nanohibridos
Z100C1,7; R5C5Si, R10C10Si; R15C15Si foram de aproximadamente 5 GPa com
desvio padrao em torno de 1 (Tabela 5.3 e Figura 5.9), ou seja, semelhantes aos
apresentados pelas resinas comerciais. Estes resultados estdo de acordo com os
de microdureza Vickers.

Com relacdo ao moédulo de elasticidade em flexdo (E), uma
contextualizacao interessante a ser feita, € que esta propriedade € usada para
provar os efeitos benéficos dos silicatos em camadas nas propriedades dos
nanocompositos polimero-argila (Ramos, 2006). Este efeito foi verificado nesse
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estudo onde se observou um aumento do médulo da resina comercial Z100
quando foi incorporada a mesma, uma quantidade de apenas 1,7 pcr de argila

organofilica C20A.

5.3.4 Compdsitos Dentais Comerciais

Para a resina microhibrida comercial Z100, o resultado médio obtido de
microtracao foi de 47 MPa com desvio padrao em torno de 3 (Tabela 5.4 e Figura
5.10). Valores inferiores foram verificados por outros autores. Paul et al., (1999)
ao avaliar a influéncia do tempo de condicionamento acido na resisténcia a uniao
de sistemas adesivos e resina Z100 encontraram valores de 38 MPa. Ja Franco
et al., (2000) em seu estudo obtiveram resultado de microtracdo para essa
mesma resina de aproximadamente 22 MPa com desvio padréo de 3. Sa et al,,
(2000) avaliaram a resisténcia a unido de sistemas adesivos e resina composta
Z100, e obtiveram resultado de microtracdo para resina Z100 de
aproximadamente 27 MPa com desvio padrdo em torno de 8. Em outro estudo
sobre resisténcia a unido de sistemas adesivos e resinas compostas, Franco et
al., (2007), verificaram resultado de microtracao para resina Z100 de 11 MPa.

Para o nanocompésito comercial Filtek Supreme o resultado médio obtido
na nossa pesquisa foi de 49 MPa com desvio padrdo de 3. Comparando com a
literatura, resultado semelhante foi verificado por Barbosa (2007) quando avaliou
a resisténcia a uniao de reparos de resinas compostas nanoparticuladas e
nanohibridas, dentre essas resinas, a Supreme, e obteve resisténcia a
microtracao de 45 MPa com desvio padrao de 12. Spazzin et al.,(2008), em seu
estudo, obtiveram resultado de microtracdo de 17 MPa com desvio padrdo em

torno de 11 para esse mesma resina nanoparticulada.
5.3.5 Resina Z100 Modificada pela Argila Organofilica C20A
Para a resina microhibrida modificada com argila organofilica C20A

(Z100C1,7), a resisténcia a microtracao foi de aproximadamente 45 MPa com
desvio padrao em torno de 4 (Tabela 5.4 e Figura 5.10), valor este muito
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semelhante ao da resina comercial microhibrida Z100 e ao da nanocompdsito
comercial Supreme.

Com relacdo a estudos comparativos apresentados na literatura, nao foi
detectado nenhum estudo que tivesse buscado realizar modificagdo de uma
resina microhibrida por incorporacdao de uma argila organofilica, portanto, esta é a
justificativa para ndao termos como comparar os resultados obtidos para esse

grupo de resina com dados reportados na literatura.

5.3.6 Nanohibridos Preparados a partir de Monémeros

Os valores de resisténcia a microtracdo dos nanohibridos preparados com
fracGes massicas iguais de argila organofilica e nanosilica (R5C5Si, R10C10Si e
R15C15Si) foram préximos aos das resinas compostas odontolégicas comerciais
(Tabela 5.4 e Figura 5.10), quando comparamos o erro experimental com base
nos desvios - padrées desses hibridos.

Na literatura, os estudos que realizaram sintese e desenvolvimento de
nanocompdsitos a base de Bis-GMA com argila organofilica e/ou nanosilica na
obtencdo de resinas odontologicas (Ramos, 2006; Oréfice & Discacciati, 2007;
Mucci, 2010; Campos, 2012) avaliaram propriedades mecanicas como resisténcia
a flexdo, modulo de elasticidade em flexdo e Microdureza Vickers, contudo nao
avaliaram a resisténcia a unido desses nanohibridos (resisténcia a microtracéo),
razdo pela qual nao reportamos dados comparativos com a literatura nesse
subitem. No entanto, estudos que tratam de compdsitos odontolégicos com
cargas manométricas mostram valores de resisténcia a unido préximos aos
obtidos nesse estudo (Tian et al., 2007 ;Tian et al., 2008; Chen et al., 2011; Guo
et al., 2012; Zachir et al., 2013).
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Tabela 5.4 - Resisténcia a unido pelo ensaio de Microtracdo das resinas comerciais
(Z100 e Filtek Supreme), da resina Z100 modificada por argila C20A (Z100C1,7) e dos
nanohibridos preparados neste estudo com incorporacdo de C20A e nanosilica na
proporcao de (1:1) em massa (R5C5Si, R10C10Si, R15C15Si).

Amostra Resisténcia a Microtracao (MPa)
Z100 47,20 £ 3,64
Supreme 49,17 £ 2,97
Z100C1,7 45,10 £ 4,51
R5C5Si 43,52 +5,23
R10C10Si 42,42 + 5,17
R15C15Si 41,67 £ 4,42
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Figura 5.10 - Resisténcia a microtracdo (MPa) dos compésitos comerciais Z100 e
Supreme (B3M/ESPE), da resina Z100 modificada por argila C20A (Z100C1,7) e dos
nanohibridos comincorporacédo de C20A e nanosilica na propor¢do de (1:1) em massa
(R5C5Si, R10C10Si, R15C15Si, R15C15Si).

5.4 Microcisalhamento

Os valores de microcisalhamento (Tabela 5.5 e Figura 5.11) apresentados
pelos compositos comerciais Z100 e Supreme e pelos nanohibridos preparados
nesse estudo (Z100C1,7; R5C5Si; R10C10Si; R15C15Si) foram os mesmos, visto



113

que a metodologia de preparagcado das amostras e as condi¢des de realizacdo do
ensaio foram as mesmas, diferenciando apenas no numero de amostras obtidas
por elemento dentario para cada ensaio, fato este reportado na metodologia
desse trabalho.

5.4.1 Compdsitos Dentais Comerciais

Para a resina microhibrida comercial Z100, o resultado médio obtido de
microcisalhamento foi de 20 MPa e desvios padrdes em torno de 3 (Tabelas 5.5 e
Figura 5.11). Valores préximos foram obtidos por Carrara et al., (2001) em seu
estudo sobre resisténcia ao cisalhamento para a mesma resina, ou seja, 13 MPa
com desvio padrdao em torno de 6. Por outro lado, Correr Sobrinho et al., (2001)
estudaram a resisténcia ao cisalhamento da colagem de braquetes ortodénticos,
utilizando cinco materiais dentre eles a resina Z100, obtendo resultado inferior ao
do nosso estudo para essa propriedade (i.e. aproximadamente 6 MPa). O mesmo
autor em 2002 avaliou a resisténcia de cisalhamento da mesma resina e obteve
resultado em torno de 4 MPa. Romano et al., (2005) em seu estudo determinou a
resisténcia a unido por ensaio de cisalhamento para resina Z100 e obteve
resultado de aproximadamente 4 MPa. Isber (2009) em seu estudo comparativo in
vitro da resisténcia ao cisalhamento de braquetes colados com resinas
restauradoras dentre elas a resina microhibrida Z100, obteve resultado de
resisténcia a uniao de 13 MPa com desvio padrao de cerca de 3.

Para o nanocompoésito comercial Supreme o resultado médio obtido na
nossa pesquisa foi de 21 MPa com desvio padrdo de 3. Resultado semelhante foi
verificado por Oliveira (2005) em seu trabalho sobre avaliagdo da resisténcia
adesiva de associacbes de diferentes resinas compostas, submetidas a
envelhecimento artificial acelerado, dentre elas a resina nanoparticulada
Supreme, quando obteve resisténcia ao cisalhamento de aproximadamente 24
MPa.

5.4.2 Resina Z100 Modificada pela Argila Organofilica C20A
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Para a resina microhibrida modificada com argila organofilica C20A
(Z100C1,7), a resisténcia ao cisalhamento e ao microcisalhamento foi de
aproximadamente 22 MPa com desvio padrao em torno de 4 (Tabela 5.5 e Figura
5.11), valor este pouco superior ao da resina comercial microhibrida Z100 e
semelhante ao da nanocompdsito comercial Supreme.

Da mesma maneira que justificamos a ndo abordagem comparativa com
a literatura no subitem de resisténcia a microtracdo, aqui também nos limitamos a
expor nossos resultados, por falta de estudos que tenham avaliado cisalhamento

e microcisalhamento na modificacdo de resinas microhibridas comerciais.

5.4.3 Nanohibridos Preparados a partir de Monémeros

Os valores de resisténcia ao microcisalhamento dos nanohibridos
preparados com fragbes massicas iguais de argila organofilica e nanosilica
(R5C5Si, R10C10Si e R15C15Si) foram proximos aos das resinas compostas
odontolégicas comerciais (Tabela 5.5 e Figura 5.11), quando comparamos o erro
experimental com base nos desvios - padrdes desses hibridos.

Tabela 5.5 - Resisténcia a uniao pelo ensaio de Microcisalhamento das resinas
comerciais (Z100 e Filtek Supreme), da resina Z100 modificada por argila C20A
(Z100C1,7) e dos nanohibridos preparados neste estudo com incorporagdo de C20A e
nanosilica na propor¢ao de (1:1) em massa (R5C5Si, R10C10Si, R15C158Si).

Amostra Resisténcia ao Microcisalhamento (MPa)

Z100 20,20 + 3,64
Supreme 21,17, £ 2,97
Z100C1,7 22,10 + 4,51

R5C5Si 21,52 +5,23
R10C10Si 19,42 + 5,17

R15C15Si 19,67 4,42
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Figura 5.11 - Resisténcia a forca de microcisalhamento (MPa) dos compdsitos comerciais
Z100 e Supreme (BM/ESPE), da resina Z100 modificada por argila C20A (Z100C1,7) e
dos nanohibridos com incorporagdo de C20A e nanosilica na proporgédo de (1:1) em
massa (R5C5Si, R10C10Si, R15C15Si).

5.5 Espectroscopia no Infravermelho (IV)/Grau de Conversao (GC)

Os resultados do grau de conversdao (GC) das resinas odontolégicas
comerciais (Z100 e Supreme), bem como dos nanohibridos obtidos nesse estudo
(Z100C1,7; R5C5Si; R10C10Si; R15C15Si), determinados por espectroscopia no
infravermelho estao reportados na Tabela 5.6 e Figura 5.12. O grau de conversao
foi mensurado em tempo real, com obtengédo das bandas de absorbancias antes e
depois da cura de cada compdésito no porta-amostra do equipamento (2 mm de
espessura e 4 mm de diametro) com fotopolimerizacdo de LED (com poténcia de
500 mW/cm?) por 40 segundos e calculados através das Equagdes 4.8, conforme
item 4.3.6 da metodologia desse trabalho.
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Tabela 5.6 - Areas dos picos correspondentes as duplas ligagées de carbono (C=C
alifatica) e (C=C aromatica) das amostras nao fotopolimerizadas e fotopolimerizadas.

Area do pico 1634cm™  Area do pico 1608cm™

Amostra (C=C Alifatica) (C=C Aromatica) GC (%)
Npol* Pol* Npol * Pol*

Z100 1,3460 1,0600 0,7464 0,9072 35%
Supreme 6,6233 1,7755 2,8385 1,2834 40%
Z100C1,7 1,5996 1,8641 1,0002 1,3501 13%

R5C5Si 4,0226 3,9565 3,3586 3,9778 16%
R10C10Si 4,1971 3,2785 3,4274 3,7791 27%
R15C15Si 4,5529 3,1834 3,3443 3,2156 29%

*Npol- ndo polimerizada
*Pol- polimerizada

Grau de Conversdo (GC%)
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Z100 Supreme  Z100C1,7 R5C5Si R10C10Si  R15C15Si

Figura 5.12 - Grau de conversdo das resinas comerciais Z100, Supreme e dos
nanohibridos preparados Z100C1,7; R5C5Si; ; R10C10Si; ; R15C15Si.

De acordo com o espectro de infravermelho da resina comercial Z100, o
grau de conversao obtido foi de 35% (Anexo 4). Resultado superior foi reportado
por Emami e Soderholm (2003), onde os mesmos testaram o grau de conversao
por infravermelho e obtiveram resultado de GC em torno de 60%. Essa diferenca
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pode ser justificada na poténcia da luz que esses autores usaram que fora de 800
mW/cm?, superior a poténcia do LED utilizada no nosso estudo.

O grau de conversao obtido pelo espectro de infravermelho da resina
comercial Supreme foi de 40% (Anexo 4). Esse resultado € congruente com o
reportado por Durner et al., (2012) que avaliaram o grau de conversdo da mesma
resina por infravermelho e obtiveram resultado de 45% com o mesmo tempo de
40 segundos de polimerizagao utilizado neste estudo para cura da resina, porém
com um LED de poténcia de 1241 mW/cm? ao passo que neste estudo a poténcia
do LED foi de 500 mW/cm?. Albino (2009) em seu trabalho encontrou grau de
conversdao para a resina Supreme de aproximadamente 55% utilizando fonte
polimerizadora de LED com poténcia de 1200 mW/cm?. Corroborando com nosso
estudo, varios pesquisadores encontraram valores de grau de conversdo para
resinas odontologicas a base de Bis-GMA entre 30 a 70% (Shin et al,, 1993
Stansbury & Dickens, 2001; Lovell et al., 2003; Dennis, 2007). Para Calheiros
(2007) valores muito altos de grau de conversao (70% e 80%) podem levar a
tensdo de contracdo de polimerizacdo e a um aumento do risco de falhas
adesivas devido a contragado da resina durante a polimerizacao.

De acordo com o espectro de infravermelho da resina comercial Z100
modificada pela argila organofilica C20A (Z100C1,7), o grau de conversao obtido
foi de 13% (Anexo 4). Este resultado de GC inferior ao da resina Z100 pura pode
ser atribuido ao armazenamento das amostras n&o-fotopolimerizadas, as quais
foram avaliadas ap6s 30 dias e podem ter sofrido uma polimerizacdo antes da
realizacdo do ensaio, e assim nao ter apresentado diferencgas significativas entre
as areas dos picos dessas amostras nao-curadas dos curadas, refletindo
diretamente no resultado obtido para o grau de conversao.

De acordo com os espectros de infravermelho dos nanohibridos
preparados R5C5Si, R10C10Si, R15C15Si, os graus de conversbes obtidos
foram, respectivamente, de 16, 27 e 29%. (Anexo 4). Os resultados denotam que
apesar dos nanohibridos R5C5Si, R10C10Si, R15C15Si terem sido preparados
com as mesmas concentracbes de mondmeros, de agente fotoiniciador
(canforoquinona) e com a mesma intensidade de luz (LED) (500 mW/cm?), bem
como mesmo tempo de cura (40 segundos), 0s mesmos apresentaram grau de

conversao com diferencas consideraveis. Um fator a ser levado em consideracéo
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nesse grau de conversdo em tempo real de ensaio em infravermelho, é que as
ligagbes duplas restantes ndo séo diretamente relacionadas com a quantidade de
mondmeros remanescentes ou que nao reagiram, pois como reportado por
Durner et al., na Figura 5.13, ambos os monémeros podem estar vinculados a
cadeia polimérica com um Uunico vinculo resultante da abertura de uma ligacao

dupla, e a segunda ligacao dupla continua sem reagir.

cadeia polimérica

\ Ligacdo C-C resultado da
polimerizacdo de
mondmero metacrilato

dois mondmeros
metacrilatos com C=C
remanescentes

o T . T

uma ligagdo C- C
resultado da
polimerizacio de um
mondmera metacrilato —

cadeia polimérica

e T 0 WP o T W e W W W e

um mondmero
metacrilato com C=C
remanescente

0 o

cadeia pulimérim W

Figura 5.13 - llustracdo de ligagbes duplas ndo-reagidas em mondémeros a base de
metacrilato.

Fonte: Durner et al., 2012.

Além disso, 0 grau de conversao para resinas odontolégicas depende de
varios fatores como a composi¢cao da matriz resinosa; tipo, tamanho e quantidade
de particula de reforgo; transmissao de luz através do material; a concentracédo de
iniciadores e inibidores; intensidade e tipo da lampada fotopolimerizadora, e
interposicao de qualquer estrutura entre a lampada e o dente e a pos-cura (Palin
et al., 2003; Craig & Powers, 2004; Obicl et al., 2006; Meng, 2008).
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5.6 Microscopia Otica (MO)

As morfologias dos sistemas estudados foram investigadas por meio da
microscopia 6tica em transmisséao e reflexdo. O objetivo foi observar a distribuicao
das particulas de carga no interior da matriz polimérica, determinar o formato das

mesmas e identificar a presenca de aglomerados de particulas.
5.6.1 Resina Z100 Modificada pela Argila Organofilica C20A

A Figura 5.14 apresenta a topografia do hibrido Z100 modificado pela
argila organofilica C20A, onde é possivel observar uma dispersédo de particulas
de carga esféricas e irregulares (areas mais escuras indicadas pelas setas
vermelhas) na matriz polimérica (setas amarelas) do compésito. Porém nessa

caracterizagdo néo foi possivel identificar a presenga de vazios.

Figura 5.14 - Micrografias em Microscopia Otica em transmissdo do nanohibrido
modificado Z100C1,7.
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5.6.2 Nanohibridos Preparados a partir de Monémeros

As Figuras 5.15 a 5.17 apresentam as micrografias dos compoésitos RC10,
RC20 e RC30, respectivamente, em microscopia 6ética de reflexdo e transmissao
com aumento de 20X, as quais apresentam uma quantidade pequena de carga
(areas circulares cinza escuro, setas vermelhas) (C20A) dispersa na matriz
polimérica (area cinza claro) (10 pcr,20 pcr e 30 pcr), onde muita matriz ficou sem
reforco de particula, razdo pela qual esses hibridos (RC10) apresentaram baixos
valores de microdureza quando comparado aos compadsitos comerciais Z100 e

Supreme.

Figura 5.15 - Micrografias (Microscopia 6tica de reflexdo) do nanohibrido RC10.
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Figura 5.16 - (a) Micrografia (Microscopia 6tica de transmissao) do nanohibrido RC20 (b)
Micrografia (Microscopia ética de reflexdao) do nanohibrido RC20.

Figura 5.17 - a) e (b) Micrografias (Microscopia 6tica de reflexdo) do nanohibrido RC30
(c) Micrografia (Microscopia ética de transmissao) do nanohibrido RC30.

5.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias, das superficies de fratura de corpos-de-prova (CP)
aleatérios do ensaio mecanico de resisténcia a flexdo, das resinas compostas
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comerciais (Z100 e Supreme) e dos nanohibridos preparados neste estudo
(Z1001,7 e R15C15Si) estao apresentadas nas Figuras 5.18 a 5.21

Para o aumento de 500X na escala de 50 um, a Figura 5.18 apresenta
uma morfologia muito semelhante entre os nanohibridos preparados Z100C1,7 e
R15C15Si com as resinas composta comercial Z100 e Supreme. Todos 0s
compdsitos apresentam em suas imagens de topografia um aspecto semelhante
com particulas de formato relativamente esférico dispersas na matriz polimérica.
No entanto nas Figuras 5.19 é possivel se fazer uma analise comparativa entre o
compdsito microhibrido Z100 e o nanohibrido modificado Z100C1,7, onde o
segundo apresenta uma discreta melhoria no preenchimento dos vazios que a
resina comercial pura Z100. Pode-se observar ainda a interagdo carga-matriz no
nanocompdsito Supreme, a presenca de polimero recobrindo os aglomerados
(setas vermelhas). Isto pode significar um alto grau de adesao entre carga e

polimero.

Figura 5.18 - Micrografias de microscopia eletrénica de Varredura (MEV) (a) da resina
comercial microhibrida Z100(3M), (b) do nanocompdsito comercial Supreme, (c) da resina
Z100 modificada pela argila organofilica C20A (Z100C1,7), (d) do nanohibrido preparado
com fragao massica de 1:1 de C20A e silica (R15C15Si) com aumento de 500X.
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Para o aumento de 1000X e 2000X, nas Figuras 5.19 e 5.20,
respectivamente, observa-se que o nanohibrido R15C15Si que apesar de possuir
aproximadamente a metade de particula de reforco, em fragdo massica, com
relacdo a Supreme, conseguiu uma topografia de sua estrutura com as
nanocargas (C20A e silica) bem dispersas na matriz com presenca de poucos
vazios e com interagdo carga-matriz semelhante a Supreme. Portanto, pode ser
essa a explicagao para propriedades mecanicas tao semelhantes entre esses dois

grupos de compdsitos.

Figura 5.19 - Micrografias de microscopia eletrdnica de Varredura (MEV) (a) da resina
comercial microhibrida Z100(3M), (b) do nanocompdsito comercial Supreme, (c) da resina
Z100 modificada pela argila organofilica C20A (Z100C1,7), (d) do nanohibrido preparado
com fragao massica de 1:1 de C20A e silica (R15C15Si) com aumento de 1000X.
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Figura 5.20 - Micrografias de microscopia eletrénica de Varredura (MEV) (a) da resina
comercial microhibrida Z100(3M), (b) do nanocompdésito comercial Supreme, (c) da resina
Z100 modificada pela argila organofilica C20A (Z100C1,7), (d) do nanohibrido preparado
com fragao massica de 1:1 de C20A e silica (R15C15Si) com aumento de 2000X.

Na Figura 5.21 apresenta-se a topografia do nanocompdsito R15C15Si,
cuja fratura foi realizada com nitrogénio liquido, com objetivo de verificar melhor a
interacdo cargas/matriz. Observa-se uma forte interacdo entre particulas de
reforco (C20A e silica) e matriz polimérica (setas vermelhas) nos aumentos de
300X, 500X, 1000X e 2000X, respectivamente.
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Figura 5.21 - Micrografias de microscopia eletrénica de Varredura (MEV) do nanohibrido
sintetizado R15C15Si com aumento de 300X (a), aumento de 500X (b) aumento de
1000X (c) e aumento de 2000X (d).

Fica evidenciado pela analise morfolégica dos compoésitos que a
incorporacao de uma pequena quantidade de carga C20A por um simples método
de homogeneizacao foi capaz de melhorar a microdureza Vickers do compdsito,
mas a morfologia do compdsito modificado ficou semelhante a morfologia do
comercial Z100 no que diz respeito a dispersdo da carga na matriz polimérica.
Para o nanohibrido R15C15Si também foi possivel uma dispersdo da carga

semelhante ao nanocompaosito comercial Supreme.

5.8 Espectrofotometria Ultravioleta Visivel (UV-vis)

A Figura 5.22 e a Tabela 5.7 apresentam respectivamente, os espectros e
os valores de absorbancia obtidos para os compdsitos comerciais Z100 e
Supreme, bem como para o nanohibrido modificado Z100C1,7 e para os
nanohibridos sintetizados R5C5Si, R10C10Si e R15C15Si que foram analisados

quanto ao percentual médio de absorbancia para todo o espectro.
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Figura 5.22 - Espectros em UV-vis das resinas comerciais Z100, Supreme e dos
nanohibridos preparados Z100C1,7; R5C5Si; ; R10C10Si; ; R15C15Si.

Ficou evidenciado que a incorporacdo da argila C20A ndo promoveu
alteragao significativa na absorbancia dos hibridos quando comparado ao dos
compésitos comerciais. Todos o0s compoésitos apresentaram valores de
absorbancia variando de 79 a 86 u.a. Os compositos preparados R5C5Si,
R10C10Si, R15C15Si e Supreme apresentaram valores de absorbancia téao
proximos que as curvas de espectros tornaram-se sobrepostas. Tal resultado
sugere que a argila organofilica C20A é uma opcao viavel de nanocarga na
sintese de nanocompdsitos restauradores estéticos também no que diz respeito
as caracteristicas 6ticas do material, pois a incorporacao da argila ndo alterou a
cor dos nanohibridos preparados neste estudo.
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Tabela 5.7 - Valores de absorbancia das resinas comerciais Z100, Supreme e dos
nanohibridos preparados Z100C1,7; R5C5Si; ; R10C10Si; ; R15C15Si.

Amostra Absorbancia (u.a)

Comprimento de Onda (~380nm)

Z100 79
Supreme 86
Z100C1,7 83

R5C5Si 86
R10C10Si 86
R15C15Si 86

5.9 Ensaio de Biocompatibilidade (Citoxicidade)

Por meio do teste de Analise de Variancia (ANOVA) e do pés-teste de
Newman-Keuls, **p<0.01, *** p<0,001; verificou-se que as resinas compostas
comerciais Z100 e Supreme, apresentaram respectivamente, viabilidade celular
em torno de 5 e 15% (Figura 5.23).Estes resultados denotam uma elevada
toxicidade destes dois materiais restauradores, pois apenas 5% dos fibroblastos
murinos L929 sobreviveram apds 24 horas de incubacdo em contato com a resina
Z100, assim como, somente 15% dos fibroblastos L929 sobreviveram apo6s 24hs
em contato com a resina composta Supreme.

Por outro lado, quando foi realizada a modificagcdo da resina Z100 com
uma pequena quantidade de C20A (1,7 pcr), verificou-se viabilidade
celular/biocompatibilidade de quase 90% dos fibroblastos.

(Figura 5.23).

O nanohibrido com 15 pcr de C20A e 15 pcr de silica, apresentou
biocompatibilidade celular de quase 100% apo6s 24 horas, assemelhando-se ao
grupo controle negativo (Figura 5.23). Tal resultado evidencia que o aumento da
percentagem de C20A no nanohibrido aumentou a viabilidade celular dos
fibroblastos murinos L929 nesse ensaio, pois a nanocarga silica estava presente
nos compositos comerciais Z100 e Supreme e nao foi capaz de elevar a
biocompatibilidade dos mesmos em linhagem de fibroblastos.
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Figura 5.23 - Gréfico ilustrando o efeito citotoxico das resinas Supreme, Z100, Z100C1,7
e R15C15Si, respectivamente, em linhagem de fibroblastos murinos (L929) apos 24
horas de tratamento e analisado pelo teste de reducdo do MTT. Os dados séao
representados como a média + erro padrdo da média de um ensaio em ftriplicata e foram
comparados ao controle negativo (células apenas com meio DMEM) e analisados por ANOVA com
pés-teste de Newman-Keuls, **p<0.01, *** p<0,001. Entre as amostras tratadas foi observado que
a#b, p<0,05.

Além da excelente propriedade de biocompatibilidade, a argila C20A
organofilizada com sal quaternario de aménio pode ainda contribuir com atividade
bactericida e antisséptica, caracteristica extremamente importante para aplicacdo
odontolégica. Fouda et al., 2013, reportam atividade bactericida e antisséptica de
sais quaternarios de amoénio presentes em solugbes antissépticas bucais para
bochechos diarios, que podem reduzir a halitose, a formacao de placa bacteriana
e, ainda, evitar gengivites (Buffet-Bataillon et al., 2012).

A capacidade antisséptica exibida por estes sais,deve-se a sua estrutura
quimica devido a associagdo de cargas positivas do Nitrogénio (N*)(Figura 5.24)
com cargas negativas dos acidos fosfolipidicos das membranas celulares das
bactérias. Em concentracbes elevadas, o sal quaternario de aménio solubiliza os
componentes protéicos e enzimaticos da membrana hidrofobica da bactéria
causando a ruptura e desnaturacéao da mesma (Buffet-Bataillon et al., 2012).
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Figura 5.24 - Estrutura quimica do sal quaternario de aménio.
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CONCLUSOES

A modificagao da resina comercial Z100 com 1,7pcr de C20A resultou em:

Aumento da microdureza Vickers, microtracdo, microcisalhamento e
méddulo de elasticidade quando comparada a da resina Z100 e semelhante
a da resina nanohibrida comercial Supreme, no entanto resisténcia a flexao
inferior.

Morfologia semelhante a da resina Z100.

Biocompatibilidade consideravelmente superior a resina Z100.

A preparacgao de nanohibridos a partir de C20A e mondémeros resultou em:

Nanohibridos (R10C, R20C, R30C) com valores de microdureza
consideravelmente inferiores aos das resinas comerciais, embora

nanocompadsitos intercalados tenham sido formados (R20C, R30C).

A preparagao de nanohibridos a partir de nanosilica e monémeros resultou

em:

Nanohibrido (R30Si) com valores de Microdureza correspondendo a

metade dos valores das resinas comerciais.

A preparagcao de nanohibridos a partir de C20A/nanosilica e mondmeros

resultou em:

Formacao de nanocompdésito do tipo intercalado quando a fragdo massica
de 1:1 dessas nanocargas foram de 20 e 30pcr (R10C10Si, R15C15Si).
Nanohibridos (R10C10Si e R15C15Si) com propriedades mecanicas como
resisténcia a flexdo, médulo de elasticidade, microdureza, resisténcias a
microtracdo, ao cisalhamento e ao microcisalhamento semelhantes aos
compositos comerciais Z100 e Supreme.

Nanohibridos que atendem a classificacdo da norma ISO 4049 para
materiais do Tipo 1 e, portanto, da mesma forma que os compdsitos
comerciais (Z100 e Supreme), podem ser indicados como restauradores de

superficieis oclusais sujeitas a grande carga mastigatoéria.
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Nanohibridos com translucidez e morfologia semelhante a dos compadsitos
comerciais (Z100 e Supreme).

Nanohibridos com biocompatibilidade consideravelmente superior a dos
compositos comerciais (Z100 e Supreme).

Portanto, fica evidenciado que é possivel preparar resinas odontoldgicas
com propriedades mecéanicas, morfolégicas e Oticas semelhantes as
resinas comerciais, por um método simples de preparagdo, com argila
organofilica e silica, com um custo baixo, tornado-as comercialmente mais

competitivas e superiormente biocompativeis.
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(ANEXO 1)

CALCULO DAS FRACOES MASSICAS DOS COMPONENTES ORGANICOS E
INORGANICOS DOS NANOHIBRIDOS PREPARADOS

1. Z100 + C20A 1,7%/diluente:
e 1 incrementos =0,0769 g X 3 = 0,23079(3 incrementos)
e 1,7% de C20A =0, 0392199
e 5 gotas de diluente = 0,25ml~0,25mg

2. Bis-GMA(49,8%) + Single Bond(diluente) (49,8%)+ Canforoquinona
(0,2%)+ Silano (0,2%) +C20A 5% + 5% Silica:
e Mondmeros Totais (99,6%)= 99,06% X 0,2307g = 0,2298¢g
o BisGMA(49,8%) = 49,8% X 0,02298g = 0,1144g
e 0,Single Bond(diluente) (49,8%) = 49,8% X 0,02298g = 0,1144g
e Canforoquinona (0,2%) = 0,2% X 0,2307g = 0,0004661g
e Silano (0,2%)= 0,2% X 0,2307g = 0,0004661g
e C20A (5%)= 5% X 0,2307g = 0,11535¢
e Silica (5%) = 5% X 0,2307g=0,11535g

3. Bis-GMA(49,8%) + Single Bond(diluente) (49,8%)+
Canforoquinona(0,2%)+ Silano (0,2%) +C20A 10% + Silica 10%:
e Mondmeros Totais (99,6%)= 99,06% X 0,2307¢g = 0,2298¢g
o BisGMA(49,8%) = 49,8% X 0,02298g = 0,1144g
e Single Bond(diluente) (49,8%) = 49,8% X 0,02298g = 0,1144g
e Canforoquinona (0,2%) = 0,2% X 0,2307g = 0,0004661¢g
e Silano (0,2%)= 0,2% X 0,2307g = 0,0004661g
e C20A (10% )= 10% X 0,2307g = 0,02307g
o Silica (10%)=10% X 0,2307g = 0,02307g

4. Bis-GMA (49,8%) + Single Bond (diluente) (49,8%)+ Canforoquinona
(0,2%)+ Silano (0,2%) +C20A 15% + Silica 15%:
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Monomeros Totais (99,6%)= 99,06% X 0,2307g = 0,2298¢g
BisGMA(49,8%) = 49,8% X 0,02298g = 0,1144g

0,Single Bond(diluente) (49,8%) = 49,8% X 0,02298g = 0,11449
Canforoquinona(0,2%) = 0,2% X 0,2307g = 0,0004661¢g

Silano (0,2%)= 0,2% X 0,2307g = 0,0004661g

C20A( 15% )= 15% X 0,23079g = 0,0346059

Silica(15%)= 15% X 0,2307g=0,034605¢

5. Bis-GMA (49,8%) + Single Bond(diluente) (49,8%)+ Canforoquinona
(0,2%)+ Silano (0,2%) +C20A 20% + silica 20%:

Monémeros Totais (99,6%)= 99,06% X 0,2307g = 0,2298¢g
Bis-GMA(49,8%) = 49,8% X 0,02298g = 0,1144g

0,Single Bond(diluente) (49,8%) = 49,8% X 0,02298¢g = 0,1144g
Canforoquinona(0,2%) = 0,2% X 0,2307g = 0,0004661¢g

Silano (0,2%) = 0,2% X 0,2307g = 0,0004661g

C20A (20%) = 20% X 0,2307g = 0,04614g

Silica (20%) = 20% X 0,2307g = 0,04614g

CALCULO DO GRAU DE CONVERSAO DOS COMPOSITOS COMERCIAIS E

DOS NANOHIBRIDOS PREPARADOS

GC (%) (2100) = 1- (1,0600/0,9072) x 100 = 35%

(1,3460/0,7464)

GC (%) (Supreme) = 1- (1,7755/1,2834) x 100 = 40%

(6,6233/2,8385)

GC (%) (Z100C1,7) = 1- (1,8641/1,3501) x 100 = 13%

(1,5996/1,002)

GC (%) (R5C5Si) = 1- (3,9565/3,9778) x 100 = 16%

(4,0226/3,3586)

GC (%) (R10C10Si) = 1- (3,2785/3,7791) x 100 = 27%

(4,1971/3,4274)

GC (%) (R10C10Si) = 1- (3,1834/3,2156) x 100 = 29%

(4,5529/ 3,3443)
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(ANEXO 2)

{a) MMT-204
(k) DR 0.5% MMT-204
ic) DR 9% MMT-204

{d) DR 16% MMT-204

1
@ WX a

Intensity (relatie)

q (nm™)

Figura 1. Difratogramas de nanocompdésitos odontologicos preparados com 75 % em massa de
Bis-GMA e 25 % em massa de TEGDMA contendo 0,5%; 9,0% e 16,0% em massa de Cloisite
C20A (Discacciati & Oréfice, 2009)

Bis-GMA

Intensidade (u.a)

26(%)

Figura 2. Difratograma do Bisfenoglicidilmetacrilato( Bis-GMA ).
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Figura 3. Difratograma do agente fotoiniciador canforoquinona(CQA).
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(ANEXO 3)

Tabela 1. Valores de microdureza Vickers da matriz polimérica Bis-GMA/Single/CQA/Silano e do

nanocompésito R30Si Silica preparados nesse estudo.

Amostra Microdureza Vickers (HV)

Bis-GMA/Single/CQA/Silano 9,00 5,20
R30Si 53,40 + 5,17

Resisténcia a Flexdo

A s
: g
3 =
£

Figura 1. Grafico da resisténcia a flexdo (o) da resina comercial Supreme pela ficha técnica

dos materiais (www.3mespe.com.br).
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(ANEXO 4)
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Figura 1. Espectros de absor¢do na regido do infravermelho da conversao da resina comercial

Z100.
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Figura 2. Espectros de absor¢do na regido do infravermelho da conversdo da resina comercial

Supreme.
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Figura 3. Espectros de absor¢do na regido do infravermelho da conversdo da resina comercial

Z100 modificada pela argila organofilica C20A (Z100C1,7).
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Figura 4. Espectros de absorcdo na regido do infravermelho da conversdo do nanohibrido

preparado com 5 pcr de C20A e 5 pcr de silica (R5C5Si).
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Figura 5. Espectros de absorgcdo na regido do infravermelho da conversdo do nanohibrido
preparado com 10 pcr de C20A e 10 pcr de silica (R10C10Si).
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Figura 6. Espectros de absorcdo na regido do infravermelho da conversdo do nanohibrido
preparado com 15 pcr de C20A e 15 pcr de silica (R15C15Si).
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Figura 7. Espectros de absor¢do na regido do infravermelho da conversdo da resina comercial

Z100 com &reas dos picos correspondentes a dupla ligagao alifatica (1637cm™) e & dupla ligagao

aromatica (1608 cm™).



