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PREPARAGAO DE NANOHIBRIDOS POLJMEROIARGILA PARA APLICACOES
ODONTOLOGICAS

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi preparar nanohibridos odontologicos que pudessem
ser competitivos com resinas odontolégicas nanoparticuladas comerciais. Para
tanto, um silicatc em camadas, argila organofilica Cloisite 20A (C20A), da
Southern Clay Products, foi incorporada a uma resina odontologica microhibrida |
Z100 (3M/ESPE) e propriedades estruturais, morfolégicas e dimensionais dos
nanohibrndos obtidos avaliadas em fungao do método de incorporagao e do teor
de carga empregado. Trés métodos de dispersao foram estudados para avaliar o
mais eficiente para distribuir a carga C20A na resina Z100. Os nanohibridos
preparados nesse estudo foram caracterizados por difragdo de raios X (DRX),
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), teste de flexdo de trés pontos,
microdureza Vickers, espectroscopia de infravermelho (V) e termogravimetria
(TG). Os resultados obtidos sugerem que a incorporagdo de 1,7 e 3,0% da argila
organofilica Cloisite C20A na resina odontologica microhibrida Z100 resultou na
formagdo de nanohibridos com morfologia intercalada desordenada. As
propriedades mecanicas do microhibrido comercial foram melhoradas. A
morfologia do microhibrido foi modificada com a incorporagdo da nanocarga,
diminuindo a presenca de aglomerados e mefthorando a distribuicdo de tamanho
de particulas. Com base nos resulfados deste estudo, fica evidenciado que é
possivel preparar nanchibridos odontologicos a partir de uma resina microhibrida
comercial (Z100) com propriedades mecanicas semelhantes as da resina
nanoparticulada comercial Filtek Supreme XT (3M/ESPE) empregando um
método simples de preparagdc que é viavel tanto clinicamente como

economicamente.
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PREPARATION OF NANOHYBRIDS POLYMER/CLAY FOR DENTAL
APLICATTIONS

ABSTRACT

The objective of the work was to prepare dental nanohybrids to be competitive
with dental resins commercial nanoparticulates. Thus, a silicate in layers, the
organoclay Cloisite 20A (C20A), Southern Clay Products, it was incorporated to a
déntal resin microhybrid Z100 (3M/ESPE) and structural, morphologic and
dimensional properties of the nanohybrids obtained evaluated as function of the
incorporation method and the filler content employed. Three dispersion methods
were studied to evaluate the most efficient to distribute the filler C20A into the
dental composite Z100. The nanohybrids prepared in this study were
characterized by x-ray diffraction (DRX), electronic scanning microscopy (MEV),
three bending test points, microhardness Vickers, infrared spectroscopy (IV) and
thermogravimetry (TG). The obtained results suggest that the incorporation of 1.7
and 3.0% organofilic Cloisite C20A clay in dental microhybrid Z100 resin resulted
in the formation of nanchybrids with intercalated morphology. The mechanical
properties of the commercial microhybrid have been improved. The microhybrid
morphology has been modified with the incorporation of nanoclay, decreasing the
presence of clusters and improving the particle size distribution. Based on the
results of this study, it becomes evident that it is possible to prepare dental
nanohybrids from a commercial resin microhybrid (Z100) with mechanical
properties similar to commercial resin nanoparticulates Filtek Supreme
XT(3M/ESPE) using a simple method of preparation that is viable either clinically

or economically.
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1. INTRODUGAO

Desenvolvidos ha mais de 40 anos, compésitos dentais na evolugao
histérica dos matenais restauradores diretos utilizados na pratica odontologica
ocupam uma terceira posigao na cronologia de desenvolvimento, pois o0s
primeiros materiais restauradores desenvolvidos foram os sHicatos, 0s quais
foram introduzidos no mercado em 1871 e eram preparados do po de vidro de
silicato de alumina e um liquido de acido fosfoérico. Embora os silicatos
fornecessem uma acdo anticariogénica, muitas fathas clinicas foram notadas
precocemente, principalmente com relagao a dissolu¢ao nos fluidos orais, perda
de translucidez, rachadura de superficie e falta de propriedades mecanicas
adequadas. Tais deficiéncias causaram a diminuicao do seu uso na decada de
60.

Nessa época surgiram as resinas acrilicas restauradoras, as quais eram
desprovidas de carga, constituidas de polimeros de baixa massa molar e nao
possuiam reforgo fornecido pelas particulas de carga de ceramica utilizadas nos
compositos dentais. Suas falhas clinicas ocorriam devido a instabilidade
dimensional, que resultava em manchas visiveis e caries recidivantes. Em 1855,
surgiu o condicionamento acido e em meados dos anos 60 surgiram as resinas
compostas. Com isto, a idéia de um material restaurador que se aderisse ao
dente e que fosse branco foi ganhando cada vez mais espago (Miyashita &
Fonseca, 2004). Isto resultou em melhores propriedades mecanicas, baixo
coeficiente de expansio térmica; baixa alteragdo dimensional durante a presa e
alta resisténcia ao desgaste quando comparadas aos silicatos e resinas acrilicas
(Craig & Powers, 2004). Além disso, os compositos dentais passaram a ser
utilizados para substituir a estrutura dentaria perdida e modificar a cor e o
contorno dos dentes, melhorando a estética facial e tém sido amplamente
empregados pelos odontdlogos para substituir os tradicionais “amalgamas
dentais”.

Pode-se entdo relacionar essa tendéncia a transformagao socioeconémica e
cultural da sociedade, onde diversas modificagbes nos padroes de estética
ocorreram e isso refletiu diretamente na odontologia. Nos lltimos anos, a estética

& provavelmente a palavra mais difundida no meio odontologico. Nunca se falou
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tanto em Odontologia Estética e os tratamentos realizados visando o mais belo e
0 mais harmonioso sorriso jamais foram tdo procurados como hoje em dia
(Baratieri et al. 2004; Chain et al., 2001).

Nos compaositos dentais, os principais constituintes sdo a matriz da resina e
as particulas inorganicas de preenchimento (Anusavice, 1998; Concei¢ao, 2002).
O bisfenol A-glicidil metacrilato (Bis-GMAY), o uretano dimetacrilato (UEDMA) e o
trietilenoglicol dimetacrilato (TEGDMA) sado os metacrilatos mais comumente
usados nas resinas compostas (Phillips,1994; Anusavice, 1998). Quartzo, silica,
silicato de aluminio e de litio, vidro de bario, vidro de estréncio ou uma mistura
destes sao particulas de preenchimento. QOutros componentes sao necessarios
para melhorar a efetividade e a durabilidade do material. Agente de acoplamento
(silano) € necessario para promover uma unido entre as particulas de
preenchimento inorganicas e a matriz da resina Bis-GMA e TEGDMA, e um
ativador-iniciador (dicetona canforoquinona/amina terciaria) para produzir ions
radicais e iniciar a fotopolimerizacao - cura (endurecimento) da resina (Tian et al.,
2007; Tian et al. 2008).

Estes materiais compodsitos tém grandes vantagens como materiais
restauradores, pois séo insoluveis na saliva ou em outros fluidos orais presentes
na cavidade bucal, sao estéticos, possuem custo relativamente baixo e sao de
facil manipulagdo (Anusavice, 2005). Entretanto, quando comparados com
amalgamas dentais tém uma resisténcia a flexao e durabilidade muito menor. Os
amalgamas dentais possuem uma resisténcia de 400 MPa e uma durabilidade
média de 15 anos. Por outro lado, a resisténcia dos compodsitos dentais
convencionais possuem uma resisténcia a flexdo de 80-120 MPa com
durabilidade média de cince anos (Tian et al.,, 2007). Por esta razdo, o uso de
compositos odontoldégicos convencionais ndo € muito indicado para restauragao
de dentes posteriores que se submetem a uma grande forga oclusal, exigindo que
o material dental apresente propriedades mecanicas satisfatérias como moédulo de
elasticidade compativel com o dente, maior longevidade e baixa contragdo de
polimerizacdo. Uma alternativa para minimizar os problemas apresentados pelos
compositos odontolégicos tem sido a incorporagdo de cargas nanoparticuladas
aos mesmos visando a obtencdo dos chamados nanocompdsitos odontolégicos

(compodsitos odontolégicos nanoparticulados) (Manhart et al, 2000). Os
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nanocompositos odontolégicos apresentam melhores propriedades mecanicas,
maijor resisténcia aos esforcos mastigatdrios e excelentes resultados estéticos.
Neste contexto, paises como Estados Unidos, Japao e Europa Ocidental, entre
1997 e 2002, aumentaram quase quatro vezes os investimentos no
desenvolvimento de nanocompédsitos odontologicos época em que a resina
odontoldgica, Filtek Supreme XT do fabricante 3M/ESPE (resina com carga
nanométrica) foi introduzida no mercado (Mitra & Wu, 2003).

Para Odontologia Restauradora, a nanotecnologia teve como objetivo criar
uma resina que oferecesse a retengao do polimento, ou seja, a lisura de
superficie mantendo a translucidez e estética da restauragdo, mas com
resisténcia mecanica e quimica de uma resina compoésita hibrida (resina com
carga inorganica com dimenstes micrometricas). O resultado foi a introdugao de
resinas odontologicas com particulas de carga nanometricas

(www.3mespe.com.br).

A combinagao de Zirconia/Silica, com dimensdes na faixa de 5-20 nm, tem
sido usada como nanocarga na preparacao dos nanocompositos odontolégicos
comerciais. Entretanto, uma outra classe de material que podera ser empregada
como carga potencial na preparagao de tais nanocompgésitos sao os silicatos em
camadas, particularmente as montmorilonitas. As montmorilonitas  s&¢k:
naturaimente abundantes, de baixo custo e, além disso, biocompativeis (Depan et
al., 2008).

Na literatura, sao poucos os trabalhos que relacionam a sintese de
nanocompésitos para aplicagdes odontologicas tendo argila montmorilonita como
carga inorganica na preparagao desses materiais, dai o interesse de desenvolver
uma pesquisa que fosse voltada para essa tematica visando sintetizar um
nanocomposito  odontoldgico competitivo com nanocompdsitos odontoldgicas

comerciais ja existentes.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O principal objetivo deste trabalho foi preparar compésitos nanohibridos
odontoldgicos que pudessem ser competitivos com resinas odontolégicas

nanoparticuladas comerciais.

2.2. Objetivos Especificos

+ Caracterizar a resina odontolégica microhibrida (Z100) e o nanocompésito

' odontolégico (Filtek Supreme XT) da 3M/ESPE do Brasil;

» Caracterizar a montmorilonita organofilica comercial Cloisite C20A (C20A)
da Southern Clay Products —Texas/ EUA;

* Preparar os nanocompdsitos a base de Z100/argila C20A por diferentes
técnicas: preparacao manual, preparagao mecanica em amalgamador e
preparacgao pela técnica mista manual € mecanica em amalgamador.

e Avaliar o efeito do teor de carga inorganica na preparagao e propriedades
dos nanocompositos a base de Z100/argila C20A.

o Caracterizar os nanocompdsitos odontologicos preparados em laboratério;

e Comparar as propriedades, morfologica, mecanica e fisica, dos
nanocompositos preparados em laboratdrio com as do nanocomposito

comercial.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Compésitos Dentais

Pode-se definir como um compésito, qualquer material multifasico que exiba
uma proporgao significativa das propriedades das fases que o constituem, de tal
modo que é obtida uma melhor combinagao dessas propriedades (Callister,
2002). Desta maneira, os compositos sdao materiais que possuem caracteristicas
que nao podem ser descritas por nenhum dos componentes separados (Chawia,
1997).

Um composito odontoldgico restaurador é constituido de trés componentes
principais: (1) a matriz de resina (polimerc orgdnico) incluindo: (a) um sistema de
mondmero; (b) um sistema iniciador para polimerizagao via radicais livres; e (c)
estabilizadores para maximizar a estabilidade de armazenamento das resinas
compostas ndo-polimerizadas e a estabilidade quimica da resina polimerizada; (2)
particulas de carga inorgénicas, constituidas de particulas como vidro, quartzo
e/fou silica fundida; e, finalmente, (3) o agente de acoplamento (unido),
usualmente um silano, que se une guimicamente, reforcando a ligagdo da

particula com a matriz de resina (Peudzfeldt, 1997).

3.1.1. Matriz Polimérica

A Matriz polimérica, na maioria dos compositos, € constituida de mondmeros
ou oligbmeros, que sao liquidos viscosos denominados diacrilatos alifaticos ou
aromaticos, sendo o bisfenol-A glicidil metacrilato (Bis-GMA) (Figura 3.1) e o
trietilenoglicol dimetacrilato (TEGDMA) (Figura 3.2) os mais utilizados. Os dois
mondémeros resinosos Bis-GMA 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 clinica quando misturados as

particulas de carga (Anusavice, 1998),

- M meem - m
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O sistema de radicais livres, ativador da polimerizagao, consiste de uma
molecula de fotoiniciador e de uma amina ativadora, estando contido nesta pasta.
Quando estes dois componentes sdo deixados sem exposicdo a luz, eles nao
interagem. Entretanto, exposigdo a luz com um correto comprimento de onda
(aproximadamente 468 nm) produz um estado excitado e uma interacao com a
amina para formar radicais livres gue iniciam a polimerizagdo (Genestra et al.,
2000). Esse tipo de poiimerizagdo é denominado polimerizagdo por radical livre,
onde geralmente ocorrem com moléculas insaturadas contendo ligagdes duplas;
nesse tipo de reacao nao ha formagao de subprodutos. (Craig & Powers, 2004).
Normalmente os compositos ativados por fuz visivel contém como iniciadores da
reacao de fotopolimerizagéo a dicetona canforoquinona (Figura 3.4) e um agente
redutor, como uma amina terciania para produzir ions radicais, apos a irradiagao
controlada por luz visivel, para iniciar a polimerizagdo. A canforoquinona & 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 3.2.; Estrutura quimica do trietilenoglicol dimetacrilato (TEGDMA).
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Figura 3.3. Estrutura guimica do uretanodimetacritato (UEDMA)).
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Figura 3.4, Estrutura quimica da dicetona canforoguinona.

A polimerizagao do mondmero Bis-GMA ocorre através das ligagdes duplas
de carbono dos grupos metacrilato. Este mondmero volumoso é superior ao
metilmetacrilato devido ao seu grande tamanho molecular e estrutura quimica,
promovendo menor volatilidade, menor contragao de polimerizagéo, e a produgéo
de resinas mais resistentes (Peutzfeldt, 1997). A alta viscosidade do Bis-GMA é
reduzida pela mistura com mondémeros de dimetacrilato de baixa massa molar
para alcang¢ar uma viscosidade suficiente para a incorporagao das particulas de
preenchimento. Entretanto, a diluicdo do Bis-GMA possui também efeitos
negativos como uma contragao de polimerizagdo aumentada (Peutzfeldt, 1997).
Como uma consequéncia da polimerizagao, os sistemas de resinas contraem
principalmente devido & formag¢do de uma cadeia macromolecular de espécies
descontinuas de mondmeros envolvendo a conversac de distancias
intermoleculares de 0,3-04 mm em ligagdes covalentes primarias com
comprimentos de aproximadamente 0,15 nm. A extensdo da contragdo de
polimerizagdo depende, dentre outros fatores, da massa molar e da
funcionalidade dos mondémeros (Peutzfeldt, 1997). Assim, comparando
mondmeros de massas molares semelhantes, a contragcdo de polimerizagao

aumenta guando a funcionalidade aumenta. Comparandoc mondémeros da mesma
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funcionalidade, a contracéo de polimerizagdo aumenta quando a massa molar do
mondmero diminui. ConseqUentemente diluices de Bis-GMA aumentam a
contracao de polimerizagao (Peutzfeldt, 1997).

3.1.2. Agentes de Uniao

Para um compodsito apresentar boas propriedades mecanicas, ele deve
formar uma boa adesdo entre as particulas inorganicas e o oligdmero durante o
endurecimento da resina pela fotoativagdo. A adesdo é executada durante o
prc;cesso de fabricagdo do compoésito, onde a superficie das particulas recebe um
tratamento com o agente de unido antes de mistura-las ao oligbmero. Os agentes
de unido mais comuns sdo 0s compostos organicos de silicio denominados de
silanos (Figura 3.5). Durante o depdsito 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
ligacSes duplas de carbono do silano reagem com o oligdbmero, e essa reagéao une
a particula a matriz polimérica do composito, e permitem que sejam transferidas
de uma particula forte para outra através do polimero de resisténcia
razoavelmente baixa. Como resultado, a resisténcia dos compoésitos €

intermediaria a das particulas e do polimero (Craig & Powers, 2004)

: _ Matriz B
R R llq i% F:a
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Fiqura 3.5. Estrutura quimica do agente de uniao silano.
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3.1.3. Cargas Inorgénicas

As cargas inorganicas comumente usadas na preparagao dos nanohibridos
dentais sao: silica, silicato de aluminio de litio, vidro de bario, vidro de estréncio,
ou uma mistura destes. Para que os compdésitos restauradores apresentem um
comportamento mecanico satisfatorio, uma adequada adesdo na interface dessas
fases é fundamental. Sendo assim, a matriz deve ser capaz de desenvolver uma
unido mecanica, fisica ou quimica com a fase dispersa. O reforco e a matriz
devem ser compativeis quimicamente, para evitar falha na interface. Esta
compatibilizagdo & geralmente realizada por meio de agentes de acoplamento
(silano) (Conceigao et al., 2002).

A incorporacao de cargas inorganicas a matriz polimérica odontologica
possibilita a diminuicdo da quantidade de matriz resinosa, que é a parte
fotossensivel dos compositos restauradores (Conceigdo et al, 2002).
Consequentemente, devido a menor quantidade de resina presente no compésito,
a contracdo de polimerizagao é reduzida. A absorgao de agua e o coeficiente de
expansdo térmica tambem sdo menores quando comparados as resinas sem
carga. Além disso, melhoramento na estabilidade de cor e nas propriedades
mecanicas como resisténcia & compressao, resisténcia a fragdo, modulo de
elasticidade bem como resisténcia ao desgaste sao significantemente melhores
com o aumento da fracao volumétrica de particulas (Anusavice, 2005; Beun et al,,
2007;).

As propriedades dos compositos dentais, como resisténcia ao desgaste,
modulo de elasticidade e tenacidade a fratura, sao influenciadas pela composigao,
tamanho (granulometria), fragdo volumeétrica além da distribuicdo das particulas
de carga dentro da composigao dos compositos (Manhart et al., 2000; Lim et al,,
2002).
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3.2. Classificagdo dos Compositos Dentais

Segundo  Anusavise (2005), os compodsitos odontologicos sao
frequentemente classificados de acordo com o tamanho médio das particulas de

carga e sua distribuicao por tamanho conforme mostrado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Classificagdo dos Compositos Dentais (Anusavice, 2005).

. Tamanho de Porcentagem de carga
Tipo Carga
particula (%)
Silica amorfa 0
Tradicionais finamente moida e o 8a12um 60 e 70% em volume
quartzo
0,04 um, logo séao
Microparticulada Silica coloidal 200 a 300 vezes 20 a 55% em volume
menores do que as
tradicionais
Microhibrida Zircénia e Silica 05a1,0um 65 a 77% em volume
Nanosilica 20 nm
Nanoparticulada nanoaglomerados 59,5% em volume
de zirconia/Silica 5-20 nm

Os compésitos odontolégicos tradicionais/convencionais utilizam a silica
amorfa finamente moida e o quartzo como particula de carga. Embora o tamanho
médio das particulas possa variar de 8 a 12 ym, particulas tao grandes quanto 50
um podem também estar presentes. A quantidade de particulas no matenal
geralmente varia entre 60 e 70% em volume. Como principais desvantagens
destes materiais estao a alta rugosidade superficial e a baixa resisténcia ao

desgaste (Anusavice, 2005).

10
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Os compositos de microparticulas foram desenvolvidos no intuito de
melhorar a rugosidade superficial dos compésitos tradicionais. Essa categoria
possui a silica coloidal como carga inorgénica com tamanho médio de
aproximadamente 0,04 pm, logo € 200 a 300 vezes menores do que as particulas
de quartzo dos compésitos tradicionais. O conteudo 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 compositos tradicionais. Devido
a sua lisura superficial, estes foram considerados materiais de primeira escolha
para restaurar dentes anteriores, principalmente em areas de pequeno esforco, e
para restauracoes subgengivais.

Os compositos hibridos foram desenvolvidos com o objetivo de aicancgar
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 vana de 0,04 a 5 um de silicae 5a 0,8 ym
de vidros ceramicos, mas com ampla distribuigao granulométrica para as cargas..
Esse tipo de distribuigdo 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).

"~ Devido ao aumento da fragdo volumétrica de particulas, os compésitos
restauradores hibridos sao indicados para aplicagbes onde ha maiores tensdes
mastigatorias e maior tendéncia ao desgaste, uma vez que possuem maior

-=2IENcla a compressao € maior moauio de eiasiicidade em comparagido aos
compésitos tradicionais e os de microparticulas. E nessa classe de material que
se encontra a resina odontologica Z100 utilzada na pesquisa como matriz para
incorparacao da carga nanométrica (argila organcfilica comercial) para obtengao

do nanccomposito polimero/argiia.

3.2.1. Nanocompésitos Odontolégicos

Atualmente, uma nova classe de material € encontrada no mercado. Os
compdsitos reforcados com nanoparticulas surgiram com o objetivo de se obter

restauracdes ainda mais estéticas e também com melhores propriedades fisicas e

11
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mecanicas. 5ao divididos em duas categorias: os nanohibridos que s&o formados
por particulas tanto em escala micrométrica como em escala nanométrica, e os
nanoparticulados, formulados somente com nanoparticulas. Dentre os
nanoparticulados utilizamos na pesquisa a resina odontolégica Filtek Supreme XT
da 3M, como material comparativo para avaliar as propriedades morfologicas,
fisica e mecanica do material sintetizado em laboratdrio, com as desse
nanocomposito comercial.

Os nanocompositos sdo materiais caracterizados por particulas de carga
gue possuam, no minimo, uma de suas dimensdes em tamanho nanométrico. Em
geral, as fases solidas podem ser amorfas, semicristalinas ou cristalinas, e estao
ha faixa de 1 a 20nm de tamanho (Okamoto et al., 2001; Wetzel et al., 2003).
Dependendo das dimensées, podem-se distinguir trés classes de nanoparticulas.
Quando as trés dimensdes estdo em escala nanometrica 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 nanomeétrico, nesse caso, a particulas tomam a forma de
placas medindo poucos nandmetros de espessura e centenas ou milhares de
nandmetros 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
incorporacéo de uma grande gquantidade dessas particulas no composito 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, sao utilizadas particulas pre-polimerizadas, com o objetivo
de aumentar o volume da fase dispersa nesses materiais (Wetzel et al., 2003).

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.

Segundo Zhang & Singh, (2003) e Beun et al., (2007) nanocompdsitos

atendem esses dois requisitos. Isso porgue, devido 3 dimensao reduzida das

12
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particulas e a ampla distribuigdo de tamanho, a contragdo de polimerizagao é
diminuida e as propriedades mecéanicas melhoradas, como a resisténcia a tragao,
a resisténcia a compressdo, a resisténcia a fratura, a resisténcia ao desgaste, a
dureza e o modulo de elasticidade. Por outro lado, o tamanho pequeno das
particulas melhora as propriedades oticas do compésito, uma vez que o didmetro
delas é uma fragdo do comprimento de onda de luz visivel (0,4-0,8 pm) sendo
imperceptiveis ao olho humano.

Quanto a dureza, ela & definida como sendo a medida de resisténcia de um
material quando submetido a uma deformacgdo permanente ou plastica localizada
(Dieter, 1981;Callister, 2002).

Para materiais compésitos de matriz polimérica, existem varios fatores gue
podem influenciar os valores de dureza. O tempo, a velocidade de recuperagao
elastica, a presenca, o tipo e o tamanho das particulas de carga influenciam a

resisténcia ao desgaste destes materiais (Manhart et al., 2000; Lim et ai., 2002).

3.3. Nanocompésitos Polimero/Argila para Aplicagées Odontologicas

E nesse contexto de materiais nanocompoésitos que a combinagdo entre
argila (montmorilonita) e polimeros (matrizes organicas de resinas odontolégicas)
vem sendo testada em concentragdes massicas diversas. O grande objetivo
dessa combinagao tem sido sintetizar um nanocompésito odontologico que, com a
incorporagao de argila como carga inorganica, possa trazer beneficios como
redugbes de contragdc de polimerizacdo e da tensdo residual além de produzir
um material que seja competitivo com resinas odontoldgicas comerciais ja
existentes. Segundo Oréfice et al. (2007), a polimerizagdo dos mondmeros
resinosos que estejam confinados entre as lamelas de uma argila esmectita
(Cloisite C20A), promoveria um aumento do espagamento interlamelar, com
conseqiiente desenvolvimento de volume livre adicional, o que poderia diminuir os
valores finais da contragao de polimerizacao e da tensio do composito.

Dentre os poucos estudos estdo o de Oréfice et al. (2007), que teve por
objetivo demonstrar o melhor comportamento dimensional dos compédsitos

odontolégicos durante a fotopolimerizagao, diminuindo a contragcdo durante a

13
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cura, fato que melhoraria a qualidade das restauragdes dentarias estéticas
realizadas atualmente e aumentaria sua longevidade. Tian e colaboradores (2008)
investigaram a incorporagédo de nanosilacatos fibrilares (atapulgita) com diferentes
fragbes massicas em mondmeros resinosos de compésitos odontologicos e
concluiram que essa incorporagao quando em pequenas quantidades de fibras
(1% e 2,5%) melhoraram substancialmente as propriedades mecénicas dessas
resinas, porém quando se aumentava a fragdo massica para 7,5% né&o havia
meihoria e sim diminui¢do dessas propriedades. Mayrrow & Bastian (2009)
objetivaram obter uma diminuicado na contragdo de polimerizagdo de resinas
odontolégicas atraves da incorporagdo de um nanosilicato (montmorilonita). Essa
incorporacgao se deu a partir da mistura da carga com 0s monémeros resinosos
(BISGMA/TEGDMA) sob uma agitagao de trés horas a 60C. Dados de difragao de
raios X (DRX) e microscopia eletrdnica de transmissao (MET) confirmaram a
presenga de montmorilonita esfoliada, ou seja, houve formagao de nanocomposito
polimerofargila, e houve reducido de 72,5% da contragao de polimerizagdo da
resina sintetizada quando comparada a resinas odontoldégicas comerciais,

redugao essa verificada por picnometria.

3.3.1. Carga Inorgadnica — Montmorilonita

Cristais de MMT sédo 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 dimensao). Sua area especifica & de 750 a 800 m?/g. Os cristais formam
grandes particulas ou agregados e mesmo apds purificagdo, as particulas de
MMT sddica sdo de aproximadamente 8 um em didmetro, cada uma contendo
cerca de 3000 laminas com uma razao de aspecto de 50 a 300. 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 delaminagdo geralmente ocorre em dois estagios: intercalagdo e
esfoliacao, que se referem ao grau de dispersao dos silicatos em camadas em

uma matriz polimérica (Utracki, 2004).
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Para maximizagdo dos efeitos da nanocarga sob o desempenho de um
nanocomposito polimero/argila como, por exemplo, propriedades de barreira e
moduio ténsil, o maximo grau de dispersdo € desejado. Assim, intercalagao é
apenas uma etapa intermediaria que € esperada para resultar na esfoliagdo — a
principal meta no desenvolvimento de nanocompdsitos polimero/argila (Utracki,
2004, Benetti et al., 2005).

Qutra razao extremamente importante que torna a montmorilonita um
material de escolha para ser utilizado como reforgo de materiais restauradores é a
sua biocompatibilidade com os tecidos bucais, pois estudos realizados reportam
para essa propriedade de material bioinerte, isto é, ndo causa nenhuma reagao

adversa ao organismo {Depan et. al., 2008)
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4. METODOLOGIA

4.1. Materiais

Neste trabalho foram utilizados dois compdésitos odontolégicos. Na Figura
4.1 pode-se observar a apresentagdo comercial dos materiais estudados e na
Tabela 4.1 o nome comercial, a classificagdo e a composigdo quimica dos
mesmos, segundo o fabricante. Esses compdsitos séo fornecidos em varias cores
em bisnagas plasticas opacas para proteger o material da exposigdo a luz,
fornecendo, assim, uma vida util adequada.

A matriz polimérica do composito odontolégico Z100, de acordo com o
fabricante, € composta dos mondmeros Bis-GMA (bisfenol A diglicidil éter
dimetacrilato) e TEGDMA (trietileno glicoldimetacrilato) e, a carga é composta de
zircdnia e silica com um tamanho medio de particula de 0,6 um. A quantidade de
carga inorganica € de 71% em volume. O compdsito nanoparticulado Filtek
Supreme XT tem como matriz polimerica Bis-GMA (bisfenol A diglicidil éter
dimetacrilato}, Bis-EMA (bisfenol A polietilenoglicol diéter metacrilato), UDMA
(uretanodimetacrilato), TEGDMA (trietileno glicoldimetacrilato) e como particulas
inorganicas possui uma combinagdo de agregados de silica e zircdnia com um
tamanho médio de 0,6 a 1,4 um, com tamanho de particulas primario de 5 a 20
nm e incorporacac de silica de 20 nm ndo aglomerada/ndao agregada. A
guantidade de particulas inorganicas é de 72,5% em peso ou §7,7% em volume
nas cores translicidas e de 78,5% em peso ou 59,5% em volume nas cores
radiopacas.

Foi utilizado, como unidade fotopolimerizadora, o equipamento Ultraled XP
Dabi Atlante que tem comutagdo automatica de 100 a 240 VCA de voltagem;
consumo de energia de 15 VA, freqiéncia de 50/60 Hz, com poténcia maxima
superior a 500 mWi/cm?. O Ultraled produz, com um Gnico LED, luz visivel, de
comprimento de onda na faixa entre 450 e 480 nm, ideal para fotopolimerizagao,
aléem de permitir longos periodos de uso ininterrupto, sem aquecimento ou

desligamento automatico (Figura 4.2).
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Figura 4.1. Apresentacdo comercial dos compésitos odontolégicos: (a) Z100 e (b) FilteK Supreme XT.

Tabela 4 1- Compositos dentais.

(b)

Preparagdo de Nanohibridos polimero/argila para aplicagbes odontoldgicas

Material Classificagao Cor

microestrutural

Composigao

Fabricante

Z100 Hibrido A1
Filtek Nanoparticulado A1
Supreme XT

Bis-GMA. TEGDMA:
Zirconia e Silica (0,6 um)

Bis-GMA, Bis-EMA, UDMA,

TEGDMA;
nanosilica (20 nm)
+
nanoaglomerados
Zirconia/Silica (5-20 nm)

3M

3M

/
“ )

rigura 4.2. Equipamento utilizado como unidade fotopolimerizadora.
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Para preparagé@o dos nanohibridos foi utilizado o compésito Z100 de cor e
matiz A e croma 1 da escala Vita (Figura 4.3) e como carga nanométrica a Cloisite
C20A (C20A). Esta carga, fornecida pela Southern Clay Products —Texas/EUA, é
uma montmorilonita soédica comercial, modificada quimicamente com ion
quaternario de aménio de cloreto de dimetil di (estearina hidrogenada), 2M2HT,
onde T representa aproximadamente 65 % de C18, 30 % de C16 e 5 % de C14,
cuja estrutura quimica esta apresentada na Figura 4.4. A influéncia do método de
preparagao do nanohibrido e do teor de carga empregado na preparagao dos
mesmos foram avaliados e as propriedades dos nanohibridos obtidos
comparadas com as do nanocomposito nanoparticulado Filtek Supreme XT.

A preparacao de nanohibridos odontolégicos, formados por combinacao de
particulas tanto em escala micrométrica como em escala nanométrica tem por
objetivo obter restauragbes ainda mais estéticas e também com melhores

propriedades fisicas e mecanicas.

Figura 4.3. Escala Vita de Selecdo de Cor em Odontologia.
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CH,
|
CH,-N-HT
!
HT

Auion: Cloreto

Figura 4.4. Surfactante usado na modificagdo organica da Cloisite C20A.

4.2. Metodos

4.2.1. Preparagdo dos Nanohibridos

A argila organcfilica Cloisite C20A (C20A) em quantidade de 1,7 % em
massa foi adicionada ao compésito odontologico hibrido Z100 visando preparar
um nanchibrido Z100/C20A. Trés métodos de dispersac foram estudados para
avaliar 0 método mais eficiente para distribuir a carga C20A como cristais unicos

em escala nanométrica altamente separados dentro do composito dental Z100.

4.2 1.1. Método 1: Mistura Manual

Foram misturados manualmente incrementos  de resina odontolégica Z100
com 17 % em massa da argila organofilica comercial C20A, utilizando gral e
pistilo de agata por um tempo de 1 minuto continuo de homogeinizagao. Em
seguida, a mistura Z100/1,7 C20AC20A foi colocada na cavidade de uma placa
plana de vidro com didmetro de 20 mm e espessura de 2.0 mm (Figura 4.5) e
fotopolimerizada na superficie superior com o equipamento Ultraled XP Dabi
Atlante por um periodo de 120 segundos com pulsos de 40 segundos. A
polimerizagdo também foi conduzida na superficie inferior da amostra, nas
mesmas condi¢des descritas. Este método de irradiagdo, conforme reportado por
Neves et al. (2005), & suficiente para promover uma adequada polimerizagdo
(Heintze et al. 2005).

‘Cada incremento corresponde a 00,0769 g.

19



Oliveira, N.M. S Preparagdo de Nanohibridos polimero/argila para aplicagbes odontol6gicas

Figura 4.5. Placa plana de vidro usada na preparacdo dos nanocompdésitos para caracterizagdo
por DRX.

4.2.1.2. Método 2: Mistura Mecanica com Amalgamador em Capsula

Foi realizada uma mistura mecanica com amalgamador digital odontoldgico
do fabricante Dabi Atlante (Figura 4.6a). O processo foi feito colocando
incrementos do composito hibrido Z100 e quantidade de 1,7 % em massa da
carga C20A. O composito Z100 e a carga C20A foram acondicionados em
capsula (Figura 4.6b) e, posteriormente, acoplada aos batedores do aparelho
(Figura 4.6c), os quais serao responsaveis pelo acoplamento da capsula durante
os movimentos vibratérios, que foi programado para um tempo de 15 segundos
de homogeneizagao da mistura. Antes da colocagdo da mistura (Z100 + carga
C20A), houve um envolvimento da carga na resina feito manualmente para
facilitar o mecanismo de mistura no amalgamador. Apos tal processo a mistura
também foi colocada na cavidade de uma placa plana de vidro (Figura 4.5) e
fotopolimerizada nas duas superficies usando as mesmas condi¢gdes descritas no
Método 1.
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(b) (c)

Figura 4.6. Amalgamador digital Dabi Atlante (a); capsulas para acondicionamento da mistura (b)
e batedor de capsulas (c).

4.2.1.3. Método 3: Mistura Manual Seguida da Mistura Mecanica com
Amalgamador em Capsula

Neste caso o hibrido Z100 e a carga C20A foram misturados manualmente
conforme Método 1 e em seguida, fez-se a mistura mecanica no misturador digital
em capsula conforme Método 2. Em seguida as amostras preparadas foram
fotopolimerizadas.

Uma vez determinado o método mais eficiente em dispersar a carga C20A
na matriz do hibrido Z100, o efeito do teor de carga nas propriedades,

morfolégica, fisica e mecanica, dos nanohibridos foi avaliado e comparado com

21



Oliveira, N.M. S Preparagéo de Nanohibridos polimero/argila para aplicagbes odontolégicas

as propriedades do compésito comercial nanoparticulado (Filtek Supreme XT).
Quantidades de carga de 1,7; 3,0 e 5,0 % em massa foram misturadas a matriz
Z£100, usando o método mais eficiente de mistura e corpos de prova para testes
de flexao trés pontos (ASTM D793) foram preparados em molde metalico com
dimensdes de 43 mm x 2 mm/2 mm (Figura 4.7). Apos 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 uma nova
fotopolimerizacdo em cada lado que estava contido dentro da matriz do molde
realizada. Pois quando inserida nela, devido a matriz ser constituida de material
metalico ndo permitia a passagem da luz fotopolimerizadora.

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. Cinco amostras foram preparadas para cada medida. Todos os lados de
cada amostra foram cuidadosamente polidos (manualmente) com tiras de lixa e

discos Soflex 3M para polimento de resina odontolégica antes dos testes.

Figura 4.7. Molde metalico usado para obter as amostras para o teste de flexao trés pontos.
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4.3. Caracterizagao

A argila organofilica Cloisite 20 A (C20A) foi caracterizada por
espectroscopia no infravermelho (IV), difragdo de raios X (DRX) e analise
termogravimeétrica (TG).

As resinas odontolégicas comerciais Z100 e Filtek Supreme, assim como os
nanohibridos preparados foram caracterizados por difragao de raios X (DRX),
testes de flexdo de trés pontos, microdureza Vickers, microscopia eletrénica de
varredura (MEV), espectroscopia no infravermelho (IV) e analise
termogravimeétrica (TG). Os equipamentos utilizados e as condi¢gées de operagao

adotadas estdo descritos abaixo.

4.3.1. Espectroscopia no Infravermelho (IV)

As analises de espectroscopia no infravermelho foram conduzidas em um
espectrometro AVATAR TM 360 ESP Nicolet com varredura de 4000 a 400 cm™.
Esta técnica foi usada na caracterizagao da argila organofilica Cloisite 20A (C20A)
e dos compositos dentais. Para caracterizagdao da C20A, amostras foram
preparadas na forma de disco com didmetro médio de 20 mm e espessura de 2.0
mm feitas a partir de 0, 007 g de argila e 0,1 g de brometo de potassio (KBr)
prensadas a 5 toneladas por 30 segundos.

Esta técnica foi também usada para avaliar o grau de polimerizagao, isto é, o
grau de conversao de monomeros em polimeros (GC) dos compésitos dentais.
Para tanto, camadas finas dos compositos dentais nao fotopolimerizados (na@o
curados) e fotopolimerizados (curados) foram misturadas com KBr e analisadas
em transmissao. No caso dos compésitos fotopolimerizados, camadas finas foram
removidas da superficie superior, onde a luz foi incidida. A remogao da camada
foi feita com uma lamina de bisturi. O GC dos compésitos foi avaliado com base
nas intensidades dos picos dos compositos ndo curados e curados,
correspondentes as ligagbes C=C alifaticas em aproximadamente 1630 cm’
(Stansbury 2000 & Ming et al. 2008).
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4.3.2 Difragdo de Raios X (DRX)

As analises de difragdo de raios X foram conduzidas a temperatura ambiente
em um equipamento Shimadzu XDR-6000 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 20 entre 1,5 e 12,0 graus a uma taxa de 1 °/min. Padrbes de
difracao de raios X foram obtidos para determinar o espagcamento interplanar
basal (dgo1) da argila organofilica Cloisite C20A nas formas puras e nos
nanchibridos Z100/C20A por meio da lei de Bragg.Tal caracterizagao teve por
objetivo avaliar uma possivel intercalagdo efou esfoliacdo da Cloisite 20 A e

associa-la a formag¢ao do nanohibrido resina Z100/C20 A.

4.3.3. Termogravimetria (TG)

Esta técnica foi usada na caracterizagido da argila organofilica Cloisite 20A
(C20A) e das resinas odontoldgicas. O uso desta técnica na caracterizacao dos
hibridos teve como objetivo determinar a propor¢ado de carga nos referidos
materiais. As analises foram conduzidas em um aparelho Shimadzu TGA S1HA,
numa faixa de temperatura 37° C ate 900°C, com massa de aproximadamente

15,0 mg. A velocidade de aquecimento usada foi de 10°C/min em atmosfera de ar.

4.3.4 Resisténcia a Flexao

A resisténcia transversal de um material € obtida quando se aplica carga
numa viga simples, suportada nas extremidades, com a carga sendo aplicada no
meio. Tal teste € chamado teste de flexdo de trés pontos e a forga transversal
geralmente & descrita na literatura técnica, odontoldgica e de engenharia como
modulo de ruptura ou resisténcia a flexdo. Os compésitos comerciais (Z100 e
Filtek Supreme XT) e os nanohibridos contendo varias fragdes massicas da argila
organofilica C20A, preparados neste estudo, foram submetidos a testes de flexao
em uma maquina universal Lloyd LR-10KN empregando um espagamento (spam)

de 20 mm e uma velocidade de deslocamento de 0,5mm/min. A resisténcia a
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flexdo e o madulo elastico foram determinados de acordo com as Equagdes 1 e 2

(ASTM 790). Para cada composigdo foram testadas pelo menos cinco amostras.

o = 3(P)x(L}) (
2bd?

Onde:

o O -resisténcia a flexao em MPa
o P -carga maxima suportada pela amostra em N

. ¢ L -distancia entre as extremidades do suporte em mm
o b -espessura da amostra em mm

o d - largura da amostra em mm

E = L® m/4bd® 2)

Onde;

o E - médulo de elasticidade em MPa
o L - distancia ente as extremidades do suporte em mm
o b - espessura da amostra em mm

o d -largura da amostra em mm

4.3.5. Microdureza Vickers

O teste de Microdureza Vickers, piramide de diamante 136° € adequado
para mensurar a dureza da superficie dos materiais restauradores dentarios
{Craig & Powers, 2004, Yap et al., 2002). As resinas odontoldgicas comerciais €
os nanochibridos Z100/C20A, com fracbes massicas de 1,7 e 3,0% da carga,
foram ensaiadas em um microdurémetro Future Tech Modelo FM 700.png (Figura
4.8), com uma carga de 100 kg, com um endentador de diamante no formato de

pirdmide. Foram preparadas trés amostras de cada composigao estudada e cada
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amostra foi dividida em quatro quadrantes e fez-se a média para cada valor de
microdureza Vickers.

Figura 4.8. Microdurémetro Future Tech Modelo FM 700.png e edentador de diamante.

4.3.6. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As superficies de fratura das resinas odontolégicas comerciais e dos
nanohibridos preparados neste estudo foram observadas em um microscopio
eletrénico de varredura JEOL T330A. As amostras foram fraturadas em nitrogénio
liguido e, as superficies de fratura foram recobertas com uma camada fina de

ouro € em seguida analisadas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAQ

5.1. Caracterizagao da Argila Organofilica

A Figura 5.1 mostra o espectro de infravermelho da argila organdfilica
comercial Cloisite 20A (C20A), empregada na preparagao dos nanocompositos
odontologicos. Observa-se uma banda proxima de 3659 cm™ atribuida as
vibragcbes de estiramento estrutural hidroxilico proprio da argila. Em
aproximadamente 3455 cm™ e 1660 cm™' observa-se vibracdo de estiramento do
grupo OH, referente a agua adsorvida na argila. As bandas em 2946 cm™', 2868
cm™’ e 1491 cm™ sao correspondentes, respectivamente, aos modos vibracionais,
assimétrico e simétrico do grupo CH; e a deformagao assimetrica do grupo C-H
caracteristicos da presenga do surfactante na argila. As bandas em 1031, 513 e
472 cm’ sao referentes as vibragdes de estiramento Si-O e as vibragoes
angulares Si-O-Al e Si-O-Si, respectivamente (Madejova, 2003; Hrachova et al.,
2007).

Absorbéncia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda (cm)

Figura 5.1. Espectro no infravermelho da argila comerciai Cloisite C20A (C20A).
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O difratograma da argila organofilica comercial (C20A) esta apresentado na
Figura 5.2. A distancia interplanar basal (dgp1) 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 espagamento
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 dgo. (Utracki,
2004).

Intensidade (u.a.)
..J-_F‘—‘_'_F_

‘\N 1,20 nm

e

26 (°)

Figura 5.2. Difratograma da argila comercial Cloisite C20A (C20A).

A perda de massa da argila C20A, determinada por termogravimetria, esta
mostrada na Figura 5.3. Esta curva pode ser separada em trés regides: (I)
eliminagdo de agua livre em 37 °C; (ll) eliminagdo de substancia organica
(surfactante) em 311 °C e (lll) desidroxilagdo da montmorilonita em 652 °C. De
acordo com Madejova (2003), existem pelo menos duas razdes porque as argilas
organofilicas contém menos agua livre do que os minerais inorganicos puros — o

grande tamanho dos cations organicos ocupa fisicamente o espago que a agua
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poderia ocupar em um sistema inorganico e a menor energia de hidratagdo dos
cations organicos. Como resultado, a quantidade de agua nas argilas
organofilicas, quando comparada a das argilas naturais, € consideraveimente
inferior. Observa-se também que as temperaturas em que ocorrem as perdas de
agua livre sao inferiores a 70 °C. Uma explicagdo para tali comportamento pode
ser dada em termos da natureza hidrofobica do surfactante. Uma vez que
moléculas de agua residual nas argilas organofilicas estdo contidas nos espagos
{‘poros’) entre os ions quaternarios de aménio interlamelar (Lagaly et al., 20086),
ao invés de estar diretamente associada com o surfactante, elas estio ligadas -
fracamente e, portanto, sua eliminacdo ocorre em temperaturas mais baixas do
que se verifica para as argilas naturais. Uma importante consequéncia da
substituicao de cations inorganicos por cations organicos é que a superficie da
argila passa a ter carater hidrofébico, tornando-a compativel com as matrizes

poliméricas utilizadas nesse estudo.
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Figura 5.3. Curvas de perda de massa da C20A.
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5.2. Caracterizagio dos Compaositos Dentais

5.2.1. Difracao de Raios X (DRX)

Os dados de difragao de raios X (DRX) dos compédsitos dentais comerciais
Z100 (composito microhibrido) e Filtek Supreme (compdésito nanoparticulado)
estdo apresentados na Figura 5.4. Na resina Filtek Supreme foi registrado um
pico, de baixa intensidade, em torno de 2,27 nm enquanto que na resina Z100

nao foi registrado nenhum pico.

Intensidade (u.a)
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Figura 5.4. Difratogramas dos compodsitos dentais Z100 (compobsito microhibrido) e Filtek

Supreme (compodsito nanoparticulado).

Quando 1,70 % em massa da argila organcfilica C20A foi incorporada &
resina Z100 por meio de uma mistura manual {(Z100/1,7C20AMan) nao se
observa a presenga do pico caracteristico da argila (Figura 5.5 a). Por outro lado,
quando a mistura resina/argila foi feita empregando o método manual seguido do
mecanico (método manual/mecanico) (Z100/1,7C20AManMec), um pico em torno
de 1,86 nm foi registrado no difratograma (Figura 5.5 a). Isto indica a presenga da

argila organofilica na resina Z100. Entretanto, a distdncia interplanar basal da
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argila no hibrido fot inferior a da argila pura. Nesta condicdo (DRX a altos
angulos, 20 iniciando em 1,5) nao é possivel afirmar que nao houve a formagao
de nanocomposito polimérico, pois picos caracteristicos de nanocompésitos
intercalados podem ser visualizados a baixos angulos.

A incorporagdo de 3,0 % em massa de C20A a resina Z100 utilizando o
método manual/mecanico (Z100/3,0C20AManMec) resultou no surgimento de um
pico em aproximadamente 4,42 nm sugerindo assim a formacao de um
nanocomposito do tipo intercalado (Figura 5.5 a). O difratograma do hibrido
contendo 5,0% de C20A (Z100/5,0C20AManMec) mostra um pico discreto em
torno de 5,14 nm indicando também a formagao de nanocompdsito intercalado.
Entretanto, para confirmar a formacgao destes nanocompositos, ensaios de DRX a
baixos dngulos e de microscopia eletrénica de transmissao devem ser realizados.

Visando comparar os dados obtidos neste estudo com os reportados na
literatura (Discacciati & Oréfice, 2007), apresentamos os difratogramas de
nanocompdsitos 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 (Figura 5.5 b). Embora no nosso estudo, os nanocompdsitos tenham sido
preparados misturando-se a resina Z100 a carga C20A, comportamento
semelhante foi observado quando a preparagao dos nanocompositos se deu a
partir da mistura mondémero/C20A (Discacciati & Oréfice, 2007).

Qs métodos de preparagao dos nanocompositos e o teor de carga afetaram
as propriedades da resina odontologica comercial microhibrida Z100.
Nanocompésitos Z100/C20A contendo 3 % em massa de argila e preparados pelo
método manual seguido do mecéanico (Z100/3,0C20AManMec) parecem ser a
combinagao mais eficiente na obtengdo de nanocompodsitos odontologicos. O
tamanho reduzido das particulas e a ampla distribuicao de tamanho podem levar
a diminuigdo na contragao de polimerizagao e ao melhoramento nas propriedades
mecanicas, como resisténcia a tracao, resisténcia a compressao, resisténcia a
fratura, resisténcia ao desgaste, dureza e modulo de elasticidade das resinas
odontoldgicas (Zhang & Singh (2003); Beun et al. (2007); Bausch et al., Ray &
Okamoto, 2003).
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Figura 5.5. Difratogramas do composito dental (a) Z100 contendo argila organofilica C20A
preparado por mistura manual e manual/mecéanica com teores variados de carga e (b) do
nanocompésito contendo C20A sintetizado por (Discacciati & Oréfice, 2007).
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5.2.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias das resinas odontoldgicas comerciais Filtek Supreme e
Z100, bem como dos nanohibridos sintetizados neste estudo pelo método
manual/mecanico (Z100/1,7C20A), (Z100/3,0C20A) estao apresentadas nas
Figuras 5.6 e 5.7. Conforme esperado, a resina Z100 apresenta um maior numero
de aglomerados do que a Filtek Supreme por se tratar de uma resina microhibrida
cujas particulas tém tamanho aproximado de 0,5 a 1,0 um.

A incorporagéo de 1,7 e 3,0 % de argila organofilica C20A a resina Z100
causou uma redugdo no tamanho da fase dispersa da resina (Figuras 5.6 e 5.7).
Isto sugere que a argila organofilica impede a coalescéncia e aglomeragao das
particulas de carga dispersas na resina odontolégica microhibrida Z100. Acredita-
se que a argita organofilica atuou como um compatibilizante para esta resina. E
provavel que a maior quantidade de argila organcfilica se localize na regido
interfacial, modificando a morfologia da mistura Z100/carga inorganica. Isto
resulta na diminuicac da tensao interfacial e, assim, em uma fase dispersa com
um menor tamanho de particulas. As possiveis razdes para a redugdo no
tamanho de particula da fase dispersa, com a adicao da argila organofilica a
resina odontolégica microhibrida Z100 podem ser: (1) 0 aumento na viscosidade
da resina com a adigdo da argila organofilica e assim, maiores tensbes sao
impostas para dispersar as particulas e, (2} a diminuigdo da tensao interfacial
polimero-carga inorganica devido a atividade interfacial da argila organofilica
localizada na interface de modo semelhante acs compatibilizantes classicos
usados nas resinas odontolégicas hibridas (silanos). Para desempenhar este
papel, a argila organofilica deve ser pelo menos parcialmente esfoliada e ter
alguma interagaoc com ambas as fases (Ray, et al., 2003). De acordo com os
dados de DRX apresentados no item 5.2.1 (Figuras 5.5 a) a argila C20A esta
intercalada de forma desordenada nos nanohibridos preparados corroborando os
dados de MEV.

Observa-se também nas imagens de MEV (Figuras 5.6) a presen¢a de

vazios nos nanchibridos preparados, principaimente naquele contendo o menor
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teor de argila organofilica (Z100/1,7C20A). Isto pode ser atribuido a ineficiéncia
no processo de mistura Z100/argila organofilica.

Com base nestes resultados pode-se concluir que a incorporagao de baixos
teores (1,7 e 3 %) de argila organofilica C20A a resina odontoldgica microhibrida
comercial (Z100) pode resultar na obtengdo de um nanocompésito odontologico
com caracteristicas e propriedades semelhantes a da resina odontologica
nanohibrida comercial (Filtek Supreme) e mais competitiva no mercado desde

que o procedimento de mistura seja otimizado.
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Filtek Supreme Z100/1,7C20A Z100/3,0C20A

Figura 5.6. Micrografias (MEV) das resinas odontolégicas comerciais (Filtek Supreme e Z100) e dos nanohibridos preparados por mistura manual/mecanica (Z100/1,7C20A
Z100/3,0C20A).
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Filtek Supreme Z2100/1,7C20A Z100/3,0C20A

Figura 5.7. Micrografias (MEV) das resinas odontolégicas comerciais (Filtek Supreme e Z100) e dos nanohibridos preparados por mistura manual/mecanica (Z100/1,7C20A |
Z100/3,0C20A).
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5.2.3. Resisténcia a Flexao

A resisténcia a flexdo de um material estd diretamente ligada a tensao
maxima que esse material pode suportar antes da ruptura, por esse motivo pode
ser também denominada de moédulo de ruptura (Anusavice, 2004). Os dados de
resisténcia a flexdo e modulo de elasticidade das resinas odontolégicas
comerciais (Z100 e Filtek Supreme) e dos nanocompositos sintetizados nesse
estudo (Z100/1,7C20A e Z100/3,0C20A) empregando o método manual/mecanico
estdo reportados na Tabela 5.1. As curvas de carga maxima suportada (Kgf) em

funcdo da extensdo (mm) destas amostras encontram-se na Figura 5.8 abaixo.

24
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Figura 5.8. Dados de carga maxima suportada pelas resinas comerciais Z100 e Filtek Supreme, e
dos nanocompésitos Z100/1.7C20A, Z100/3.0C20A sintetizados nesse estudo.

A incorporagéo de 1,7 % de C20A a resina Z100 n&o resultou no aumento
da resisténcia a flexdo da resina odontolégica. A razdo para tal resultado se deve
a presencga de vazios no hibrido Z100/1,7C20A, como visto nas imagens de MEV
(Figuras 5.6 e 5.7) mostradas no item 5.2.1, que atuam como pontos
concentradores de tensdes. Com relagdo ao moédulo de elasticidade do hibrido
Z100/1,7C20A, este foi superior ao da resina Z100 pura devido a presenca de
uma maior quantidade de carga rigida na resina. Todavia, a incorporagao de

3,0% de C20A a resina Z100 resultou em aumentos na resisténcia a flexao e no
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modulo de elasticidade da resina, Isto €, melhorou as propriedades mecanicas da
resina pura Z100. Estes resultados ficaram muito proximos aos da resina
nanoparticulada comercial Filtek Supreme XT. De acordo com as imagens de
MEV (Figura 56 e 5.7) a quantidade de vazios presentes no hibrido
Z100/3,0C20A é menor do que a do nanohibrido Z100/1,7C20A. Além disso, as
particulas de carga estao uniformemente dispersas na matriz polimérica, cuja
morfologia é semelhante a apresentada pela resina nanohibrida comercial (Filtek
Supreme), justificando assim, os valores de resisténcia a flexao.

Com base nestes resultados fica evidenciado que é possivel preparar
resinas odontologicas nanoparticuladas a partir de uma resina microhibrida
comercial (Z100) com propriedades mecanicas semelhantes as da resina
nanoparticulada comercial (Filtek Supreme XT) empregando um meétodo simples
de preparagao que é viavel tanto clinicamente como economicamente.

Ming et al. (2007) prepararam nanocompoésitos a base de Bis-GMA,
TEGDMA/atapulgita, empregando fragdes massicas de 1,0; 2,5 e 7,5% em massa
de atapulgita. Embora tenham usado como carga um nanosilicato fibrilar e
tenham preparado a resina odontoloégica a partir dos monémeros, resultados
semelhantes foram observados com a nanocarga montmorilonita (Tabelas 5.1 e
5.2}

Tabela 5.1. Resisténcia a flexdo (o) e modulo de elasticidade das resinas comerciais (Z100 e
Fitek Supreme) e dos nanocompositos preparados neste estudo (Z100/1.7C20A e
Z100/3.0C20A).

Amostra o (MPa) E (GPa)
Z100 82,61+ 12,64 516+ 1,17
Supreme 99,13 + 23,97 566 + 1,36
Z100/1,7C20A 61,10 4,51 7,37 £ 0,54
Z100/3,0C20A 94,58 + 14,16 12,46 + 1,99
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Tabela 5.2. Resisténcia a flexdo (o) e madulo de elasticidade (E) de nanocompésitos Bis-GMA
TEGDMA/atapulgita (Ming et al. 2007).

Amostra o (MPa) E (GPa)
Resina g0 +10 1,8+ 0,20
Resina /1% atapulgita 110 +10 45+150
Resina /2,5% atapulgita 120 10 48205
Resina /7,5% atapulgita 90 +10 38+050

5.2.4. Microdureza Vickers

Os dados de microdureza das resinas odontolégicas comerciais (Z100 e
Filtek Supreme) e dos nanocompasitos sintetizados nesse estudo (Z100/1,7C20A
e Z100/3,0C20A) empregando o método manual/mecanico estido apresentados
na Tabela 5.3. A incorporagac de argila organcfilica C20A a resina odontologica
Z100 resultou na diminuigao da dureza da mesma. A explicagdo para tal
observacao pode ser a presenca de vazios nas amostras dos nanohibridos
preparados conforme mostrado nas imagens de MEV (Figura 5.6). Esta

propriedade podera ser melhorada quando otimizado o processo de mistura.

Tabela 5.3. Valores de microdureza Vickers das resinas comerciais (Z100 e Filtek Supreme) e
dos nanocompésitos preparados (Z100/1.7C20A e Z100/3.0C204A).

Amostra Dureza Vickers {v)

Z100 pura 111,282 11,3 HV
Filtek Supreme 121+14HV
Z100/1,7C20A 57,2+ 65HV
Z100/3,0C20A 60 + 6HV
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5.2.5. Infravermelho (1V)

De acordo com a literatura (Stansbury 2000 & Ming et al. 2008) é possivel
avaliar o grau de polimerizagao de uma resina odontologica (BISGMA/TEGDMA),
isto &, o grau de conversao de mondmeros em polimeros pela fotoativagio do
material através da andlise espectrofotométrica da resina nao-polimerizada e
fotopolimerizada, observando as intensidades de picos dos monémeros. A
técnica é baseada na mensuragéo da intensidade do pico em aproximadamente
1638cm‘1, correspondente a banda de estiramento do grupo C=C do mondédmero
metacrilato, o qual faz parte da composi¢do da matriz resinosa do compdsito
odontolégico. Neste estudo tal pico esteve presente em todas as amostras
(Figuras 5.9 a 5.12), embora nas resinas nao-fotopolimerizadas com maiores
valores de intensidade (Tabela 5.4). Tal fato é justificado pelo maior nUmero de
ligagbes duplas C=C devido a presenga de mondmero metacrilato nao reagido na
resina nao-fotopolimerizada.

Uma analise qualitativa dos resultados obtidos sugere que a incorporagio
de carga C20A a resina Z100 teve pouca influéncia no seu grau de conversao.
Provavelmente, a carga C20A por estar dispersa na resina em escala
nanométrica nao interferiu na passagem da luz fotopolimerizadora. Os valores
das intensidades dos picos em aproximadamente 1630cm™ dos nanohibridos
sintetizados foram semelhantes aos da resina odontoldogica nanoparticulada
comercial, especialmente o que foi preparado com fragdo massica de 1,7% de
C20A.
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Tabela 5.4: Valores de intensidade de pico (cm™) resinas comerciais Z100 e Filtek Supreme, e

dos nanocompositos Z100/1.7C20A, Z100/3.0C20A ndo-fotopolimerizadas e fotopolimerizadas

sintetizados nesse estudo.

Apsorbancia (u.a.)

Amostra Intensidade a Intensidade a
~ 1630 cm™' Nio Pol. ~ 1630 cm™' Pol.
Z100 1,80 x 10° 1,06 x 10°
Supreme 1,37 x 10® 1,16 x 10°
Z100/1,7C20A 1,41 x 10 1,04 x 10°
7.100/3,0C20A 2,36 x 10° 1,38 x 10%
——— Z100 Pol
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Figura 5.9. Espectrofotometros (IV) da resina Z100 comercial pura fotopeolimerizada (Z100 Pol) e

nao-fotopolimerizada {(Z100 Nac-Pol.).
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Figura 5.10. Espectrofotometros (IV) da resina Filtek Supreme comercial pura fotopolimerizada

(Supreme Pol.) e ndo-fotopolimerizada (Supreme Nao-Pol.).
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Figura 5.11. Espectrofotometros (IV) dos nanocompoésitos Z100/1,7C20A fotopolimerizado
(Z100/1,7C20A Pol.) e nao-fotopolimerizado (Z100/1,7C20A Nao-Pol) sintetizados na pesquisa.
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Figura 5.12. Espectrofotdmetros (IV) dos nanocompédsitos Z100/3,0 C20A fotopolimerizado
(2100/3,0 C20A Pol.) e ndo-fotopolimerizado (Z2100/1,7C20A Nao-Pol.) sintetizados na pesquisa.

5.2.6 Termogravimetria (TG}

Os dados de perda de massa das resinas odontolégicas comerciais {(Z100 e
Filtek Supreme) e dos nanocompositos sintetizados nesse estudo (Z100/1,7C20A
e Z100/3,0C20A), obtidos a partir das curvas de perda de massa destas amostras
(Figura 5.13), estao reportados na Tabela 5.5. Duas etapas de decomposigdo
foram observadas em todos os hibridos. As resinas comerciais Z100 e Filtek
Supreme apresentaram temperaturas de inicio da decomposigao (Tp) € maximas
de decomposi¢ao (Tmaxoi € Tmaxn2) sSemelhantes. Da mesma forma que as perdas
de massa. A incorporagao de 1,7 e 3,0% de argiia organofilica C20A a resina
odontoldgica Z100 teve pouca influéncia nas temperaturas Tip, Tmaxbt € Tmaxoz. A

diminuicao da perda de massa, embora minima, dos nanohibridos preparados
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especialmente os que tém maior teor de carga (3,0% em massa) pode ser

atribuida a8 melhor dispersdo da carga na matriz polimérica quando da adigao

desta carga resultando em uma maior interagao entre as fases dificultando-assim

a perda de massa. Esses resultados estdo coerentes com os da literatura

(www.Imespe.com.br).

Tabela 5.5; Dados de perda de massa das resinas comerciais (Z100 e Filtek Supreme) e dos
-~~~ ~m555H05 preparados (Z100/1.7C20A. Z100/3.0C20A).

TID TmaxD1 TmaxDi Massa Mas==
_Amostra . . . Residual Residual
(°C) (°C) (°C) (ma) (%)
Z100 287 395 475 403 71
Supreme 300 410 460 3,90 72
Z100/1,7C20A 283 385 460 3,91 74
Z100/3,0C20A 280 385 470 357 77
| ——— Supreme
100 —Z100
——— Z100/1,7C20AManMec
— —— Z100/3,0C20AManMec
= 904
L1 ]
73]
)
O
= g
®
o)
©
o
a 70
60 -

L]
200

1
400

T
600

Temperatura (°C)

T .
800 1060

Figura 5.13. (a) Curvas dg P’,efdas de massa das resinas comerciais (Z100 e Supreme) e dos
hibridos sintetizadas neste estudo (Z100/1,7C2AManMec & Z100/3,0C2AmanMec).

45



Oliveira, N.M. S Preparagédo de Nanohibridos polimero/argila para aplicagdes odontolégicas

—— Supreme

——Z100
—— Z100/1.7C20AManMec

——Z100/3.0C20AManMec

DTG (% min™)

T

I ¥ - T e T
450 600 750 900

T = I
150 300
Temperatura (°C)

Figura 5.13.(b) Curvas da derivada de perda de massa (DTG) das resinas comerciais (Z100 e
estudo (Z100/1,7C2AManMec e

Supreme) e dos  hibridos sintetizadas neste

Z100/3,0C2AmanMec).
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CONCLUSOES
Com base nos resultados deste estudo pode-se concluir que:

# Os metodos de preparagdo dos nanocompésitos e o teor de carga
afetaram as propriedades da resina odontolégica comercial microhibrida Z100.
Nanocompésitos com morfologia intercalada desordenada foram obtidos quando
fragbes massicas de 1,7% e 3,0% de C20A foram incorporadas a resina Z100
pelo método manual/mecanico. O método puramente manual nao foi eficiente na

preparacao dos nanohibridos.

.. A incorporagao de baixos teores (1,7 e 3 %) de argila organofilica C20A a
resina odontoloégica microhibrida comercial (Z100) resultou na obtengdo de um
nanocompd@sito odontologico com caracteristicas e propriedades semelhantes a

da resina odontologica nanohibrida comercial (Filtek Supreme).

. A incorporacao de pequena quantidade (1,7 e 3,0% em massa) de argila
organofilica C20A a resina odontologica comercial (microhibrido Z100), através
de um método de mistura manual e mecanico, modificou a morfologia do
composito, diminuindo a presenca de aglomerados e melhorando a distribuigao

de tamanho de particulas.

. Micrografias de MEV mostraram que a incorporagao de C20A em 5%
formou aglomerados e durante preparagdo dessas amostras para o ensaio de
flexao de trés pontos, a fragilidade do material ficou evidenciada, pois durante o
transporte para o laboratério, as mesmas se romperam sem sofrer nenhuma

carga;

. Ensaios mecénicos de flexdo de trés pontos revelaram que a incorporagao
de C20A numa concentragao de 3% em microhibridos odontolégicos foi capaz de
melhorar a capacidade de suportar carga, a resisténcia flexural e médulo de

elasticidades desses materiais, ou seja, melhorar suas propriedades mecanicas.

“ Os resultados sugerem que a incorporagdo de C20A em microhibridos
odontologicos podera levar a diminuigdo na contragdo de polimerizagdo, devido
ao tamanho reduzido das particulas e a ampla distribuicdo de tamanho das

mesmas.
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B Os resultados de microdureza sugerem que a presencga dos vazios devido
a homogeneizacao insuficiente da carga na matriz polimérica da resina
odontolégica foi responsavel pela diminuicdo nos valores de microdurezas dos

nanohibridos preparados.

. A Termogravimetria confirmou as porcentagens de carga reportadas pelas
fichas técnicas dos compositos comerciais, bem como evidenciou as

porcentagens de carga dos nanohibridos preparados.

. Fica evidenciado que € possivel preparar resinas odontologicas
nanoparticuladas a partir de uma resina microhibrida comercial (Z100) com
p?opriedade mecanica de resisténcia a flexao semelhante a da resina
nanoparticulada comercial (Filtek Supreme XT) empregando um método simples

de preparagao que € viavel tanto clinicamente como economicamente.
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6. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS
. Avaliar outros tipos e teores de argila organofilica;

. Avaliar outras resinas odontologicas microhibridas comerciais para serem

utilizadas como matrizes na preparagao de nanocompasitos polimero/argila;

. Comparar as propriedades dos nanohibridos sintetizados a partir de

monoémeros com aqueles sintetizados nessa pesquisa;

.. Otimizar as condigdes de mistura durante a preparagao de nanocompositos

polimero/argila;

. Realizar a analise de difragcao de raios X em baixos angulos;
® Realizar analise por infravermelho tipo NIR (Raman);,

. Realizar teste de rugosidade superficial;

» Realizar teste de abrasao.
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