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Souza ACO. Efeito de diferentes cargas organicas em cimentos resinosos
experimentais [tese]. S&o José dos Campos (SP): Instituto de Ciéncia e
Tecnologia, UNESP - Univ Estadual Paulista; 2016.

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar o comportamento de cimentos
resinosos experimentais reforgcados com fibras de nylon (N6) e de nylon
com nanotubos de carbono de parede mdultipla (N6+CNT). A hipodtese
testada foi de que a distribuicdo das fibras seria capaz de melhorar as
propriedades mecanicas dos compdsitos, resultando em um efetivo
reforco dos cimentos resinosos. As fibras foram produzidas pela técnica
da eletrofiacdo para caracterizacdo e para a imersao na matriz resinosa e
posterior obtencdo das particulas, utilizadas em quatro diferentes fragdes
de massa (2,5; 5,0; 10,0 e 20,0%). Também foi preparado um grupo
controle, sem adicdo de particulas e um grupo matriz, onde as particulas
sem nanofibras foram utilizadas. Foram realizados os testes de
resisténcia a flexdo, modulo de elasticidade, contracdo de polimerizacao,
grau de conversdo e espessura do cimento. Também foi realizada a
caracterizacao das fibras obtidas. Os resultados mostraram que todos os
grupos apresentaram espessura de cimentacdo aceitaveis de acordo com
a norma ISO 4049. As fibras de N6+CNT apresentaram distribuicéo
bimodal, com fibras de maior diametro em relacdo as fibras de N6. As
particulas de todos os grupos mostraram-se irregulares, aglomeradas e
com grande variacdo de tamanho, entretanto as fibras de N6 +CNT
mantiveram-se mais alinhadas, o que pode ter levado aos maiores valores
de resisténcia, de maneira que as menores concentracfes (2,5 e 5,0%)
parecem ser mais favoraveis. O acréscimo de particulas sem nanofibras
foi capaz de aumentar a resisténcia dos cimentos resinosos devido a um
significativo aumento do grau de conversdo. Com relacéo aos valores do
modulo de elasticidade, todos os grupos apresentaram valor de mdodulo
estatisticamente maior, quando comparados com 0 grupo controle, porém
nao apresentaram diferencas entre si em relagdo ao tipo e concentracao
de particula. Podemos concluir que com a utilizacdo de cargas organicas
de nylon associadas a nanotubos de carbono foi possivel obter a melhoria
das propriedades mecanicas dos cimentos resin0osos.

Palavras-chave: Cimentos de resina. Fibras. Eletrofiagdo. Contracao de
polimerizacdo. Médulo de elasticidade. Nanofibras. Resisténcia a flexao.



Souza ACO. Effect of different organic fillers in experimental resin
cements [doctorate thesis]. Sao Jose dos Campos (SP): Institute of
Science and Tecnology, UNESP - Univ Estadual Paulista; 2016.

ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate the behavior of experimental resin
cement reinforced with nylon fibers (N6) and nylon with multiwalled carbon
nanotubes (CNT + N6). The hypothesis was that the distribution of fibers
would be able to improve the mechanical properties, reinforcement the
resin cements. The fibers were produced by electrospinning technique for
characterization and for immersion of fibers in the resin matrix and
obtainment of the particles used in four different mass fractions (2.5, 5.0,
10.0 and 20.0%). It was also prepared a control group without addition of
particles and the matrix group, where the particles without nanofibers were
used in different concentrations to eliminate the effect of pre-polymerized
matrix. Were tested the flexural strength, elastic modulus, shrinkage,
degree of conversion and thickness of the cement. It also were
characterized the fiber obtained. The results showed that all groups had
acceptable cement thickness in accordance with 1ISO 4049 and that the
selected parameters for the electrospinning, the fibers showed no beads.
The fibers with N6 + CNT had a bimodal distribution, with the larger
diameter fibers than the N6 fiber. The particles of all groups were irregular,
agglomerated and with great size variation, however the fibers N6 + CNT
remained more aligned, which might explain the higher values of flexural
strength and the lower concentrations (2.5 and 5.0%) appear to be more
favorable. The particles without fibers was able to increase the resistance
of the resin cement due to a significant increase in the degree of
conversion. All groups showed statistically higher elastic modulus value
than the control group, but did not differ among themselves with respect to
the type and particle concentration. It is possible to conclude that the use
of organic fillers with nylon and carbon nanotubes improved mechanical
properties of the resin cements.

Keywords: Resin cement. Fibers. Electrospinning. Shrinkage. Elastic
modulus. Flexural strength.
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1 INTRODUCAO

A cimentacdo adesiva € uma etapa importante para o
sucesso de restauracdes dentéarias utilizando ceramicas vitreas. Além de
promover retencao adesiva a estrutura de suporte, tem papel fundamental
no reforco do material restaurador (Addison et al., 2007; Fleming et al.,
2006; Pagniano et al., 2005). Dessa forma, ceramicas feldspaticas, apesar
de frageis intrinsecamente, podem obter resisténcia adicional quando
fixadas a estrutura dental utilizando cimentos resinosos e, assim, facetas
laminadas de menos de 1 mm de espessura podem ser confeccionadas.

A escolha de um cimento resinoso é dependente da
situacdo clinica combinada com as propriedades fisicas, bioldgicas e de
manipulagédo (Walker et al., 2003). Esse material deve promover adesao
duravel entre dente e restauracdo e também deve alcancar valores
adequados de dureza, resisténcia a flexdo e compressdo, modulo de
elasticidade e resisténcia a fratura. E necessario que apresente espessura
de pelicula e viscosidade aceitaveis para assegurar 0 assentamento
completo, ser resistente a desintegracdo na cavidade oral, ser
biocompativel e promover tempo de trabalho e de polimerizacao
adequados (Li ZC, White, 1999).

Os cimentos resinosos s&o essencialmente resinas
compostas fluidas de baixa viscosidade (Anusavice, 2005), cuja matriz
resinosa é formada por bisfenol A-glicidil metacrilato (Bis-GMA), onde séo
adicionadas cargas inorganicas nas formas angulares, esféricas ou
arredondadas, compostas de particulas de silica ou vidro, com 10 a
15 pum de didametro e conteudo em peso variando entre 36 a 77%, porém

com uma proporgdo em volume significativamente menor, o que confere
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baixa viscosidade, escoamento e fluidez necesséaria para a técnica de
cimentagao.

O alto peso molecular do Bis-GMA faz com que exista
uma alta viscosidade do material. Para diminuir a viscosidade dos
cimentos resinosos é comum a adicdo de diluentes, tais como os
mondmeros de metacrilato com baixo peso molecular, como o
trietilenoglicol dimetacrilato (TEGDMA). O Bis-GMA limita a contracao
volumétrica e melhora a reatividade da resina, enquanto TEGDMA
aumenta a conversao das ligacdes duplas (Reed et al., 1997).

Os cimentos resinosos precisam suportar por anos cargas
mastigatorias e parafuncionais em um ambiente oral agressivo, quente e
umido. Eles devem manter sua integridade enquanto transferem as
tensBes provenientes das coroas ou proteses fixas para a estrutura
dental. Essas tensfes causam deformacgles, que pode variar de uma
simples deformacdo elastica até a deformacédo plastica permanente e
fratura (Li ZC, White, 1999).

Tem sido visto que cargas altas sdao impostas aos
cimentos, principalmente nas areas marginais (Kamposiora et al., 1994).
As concentracfes localizadas de estresse sdo provavelmente os locais
iniciais de falhas no cimento. Fan et al. (1995) mostraram que a
microfratura do cimento é o modo inicial de fratura, que posteriormente é
seguido de deslocamento da restauracao ou fratura dental.

Assim, o cimento continua sendo o elo mais fraco da
estrutura formada pela associacdo peca protética-cimento-dente. Essa
deficiéncia desperta o interesse pelo assunto e contribui para o aumento
da variedade de agentes cimentantes. As propriedades fisicas e quimicas
dos cimentos resinosos sao influenciadas pelo tipo, contetdo e
distribuicdo das particulas de carga, pela sua composicdo monomeérica e
pela unido mondmero-carga (Kumbuloglu et al., 2004). Atualmente existe

a preocupacdo em se adicionar o maximo possivel de particulas
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inorganicas ao cimento resinoso na tentativa de melhorar suas
propriedades sem, entretanto, aumentar demais a sua viscosidade.

O conteudo de carga tem sido correlacionado com a
profundidade de polimerizagdo, modulo de elasticidade, dureza,
compresséao, resisténcia e rigidez (Kim et al., 2002). Addison et al. (2007),
levantaram a hipotese de que o fortalecimento da ceramica € dependente
do modulo de elasticidade do cimento resinoso escolhido e verificaram
através de teste de flexdo, o aumento da resisténcia da ceramica apos a
aplicacdo de materiais resinosos com moédulos elasticos cada vez
maiores. Assim, a porcentagem de carga tem sido considerada um fator
importante para determinar as propriedades mecanicas dos compdsitos
(Fujishima, Ferracane, 1996).

Uma vez que as particulas de cargas inorganicas sao
consideravelmente mais duras do que a matriz resinosa, as tensdes séao
transmitidas através da carga para a matriz. Nas areas em que as
particulas de carga sdo anguladas ou irregulares, a concentracdo de
tensdo pode ser excessivamente elevada. Tal condicdo tende a gerar
pequenas fissuras ao redor das particulas de carga, enfraquecendo as
matrizes localmente (Tian et al., 2007).

O trabalho de Fong (2004) investigou os efeitos de reforco
das nanofibras de nylon pela técnica da eletrofiacdo. Os resultados
mostraram que as nanofibras de nylon sdo menos rigidas do que as
cargas inorganicas, e possuem uma forma cilindrica mais regular e que a
impregnacao de 5% (fracdo de massa) de nanofibras de nylon em matriz
resinosa de Bis-GMA/TEGDMA (50/50 peso) melhorou a resisténcia a
flexdo em 36%, o modulo de elasticidade em 26%, e a resisténcia a
fratura em 42%.

As técnicas comumente utilizadas para a producdo de
nanofibras sdo automontagem (self-assembly), molde estrutural (template
synthesis), rotofiagdo (rotary jet spinning), separacao de fase (phase

separation) e eletrofiacdo (electrospinning) (Huang et al., 2003). Dentre
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estas técnicas, a eletrofiagdo mostra-se a escolha mais adequada para a
producdo de nanofibras, com interiores sdélidos ou ocos,
excepcionalmente longas em comprimento, uniformes no diametro,
variando no intervalo de dezenas de nanometros a varios micrometros
(Wang Y et al., 2004).

Os diametros das fibras obtidas por métodos
convencionais apresentam-se na faixa de 5 a 500 um (Lee KH et al.,
2003b). A eletrofiacdo € uma técnica simples e versatil para gerar fibras
ultrafinas, com didmetros cem vezes menores do que o0s métodos
convencionais (Liu GJ et al., 1999), a partir de uma grande variedade de
materiais que inclui polimeros, compdsitos e ceramicas. A elevada relacéo
de area por volume, a flexibilidade das estruturas e o bom desempenho
mecéanico (Huang et al., 2003), fazem desta técnica e das estruturas
resultantes, atrativas para um amplo numero de aplicacdes.

A condutividade elétrica da solucdo também influéncia na
morfologia das fibras produzidas (Costa et al., 2010). A adicdo de um sal,
nanoparticula metalica ou nanotubo de carbono a solugdo, permite que o
processo de eletrofiacdo produza nanofibras mais uniformes. Os
nanotubos de carbono apresentam extraordinarias propriedades
mecanicas com resisténcia a tracdo de 50-100 GPa e modulo de
elasticidade de 1-2 TPa, podendo recuperar sua forma original sem fratura
direta, sendo candidatos potenciais para o reforco de compdsitos
poliméricos (Berber et al., 2000).

Sabendo-se que o reforco de restauracdes promovido
pela cimentacdo adesiva tem relacdo direta com as propriedades
mecanicas do cimento resinoso (Addison et al., 2007) e que a
incorporagcdo de nanofibras permite a possibilidade de melhores
propriedades dos cimentos resinosos, este trabalho se propde a avaliar o
reforco de particulas orgénicas de nylon e nylon com nanotubos de

carbono em cimentos resinosos experimentais.



21

2 REVISAO DE LITERATURA

Baseado na importancia do estudo dos materiais
envolvidos na composicdo dos compoésitos experimentais e dos
parametros da eletrofiacdo foi realizada a revisdo de literatura, com os

trabalhos mais relevantes sobre assunto.

2.1 Compasitos resinosos

Desde a introducdo do monomero de Bis-GMA por Bowen
(1963), os compositos resinosos vem sofrendo diversas mudancas em
sua composicdo, sempre com o intuito de melhorar suas propriedades
fisicas, quimicas e mecéanicas, aumentando a longevidade da restauracao
(Beun et al., 2007).

A composicdo desses materiais é basicamente uma
matriz organica, particulas inorganicas, agente de uniao (silano), sistema
fotoiniciador, inibidores e pigmentos corantes. A incorporacao da carga a
matriz resinosa melhora as suas propriedades mecanicas, principalmente
aumentando o médulo de elasticidade e a resisténcia. Tal incorporacdo
confere aos materiais baixos coeficientes de expanséo térmica, maior
resisténcia a corrosado, resisténcia a fadiga, entre outras propriedades
(Leprince et al., 2010; Curtis et al., 2008). Porém, isso s6 ocorre quando
as cargas estiverem bem aderidas e para que essa adesao principal
ocorra com eficacia, é necessario a utilizacdo do agente de unido ou

silano.
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O tamanho e quantidade das particulas influenciam
diretamente na viscosidade, a facilidade de manuseio, o acabamento
superficial e a reducdo do coeficiente de expansao térmica (Lee JH et al.,
2006). Um aumento da fracdo de particulas também propicia menor
contracdo de polimerizacdo, uma vez que a contracdo de polimerizacéo
depende somente da por¢ao organica do material (Beun et al., 2007).

As particulas de carga mais utilizadas em resinas
compostas dentarias sdo quartzo, zircbnia e silica. O tamanho das
particulas pode variar de 0,04 a 100 um (Braga et al., 2005).

De forma geral, estudos mostram que quanto maior o
conteddo inorganico, maior a resisténcia a fratura (Kim et al.,, 2002;
Miyasaka, 1996). Com relacdo ao tamanho das particulas, os poucos
estudos com compoésitos experimentais indicam haver uma relagcédo
inversa entre resisténcia a fratura e tamanho médio da particula
(Miyasaka, 1996; Suzuki et al., 1995; Tanimoto et al., 2006).

As nanoparticulas foram incorporadas recentemente nas
formulacdes de diversas resinas comerciais com a finalidade de modificar
ou influenciar as propriedades do material. Esse fato pode ser explicado
pelo aumento da area superficial especifica, pois com o aumento da area
superficial aumenta-se a interacdo entre a matriz e as particulas (Beun et
al., 2007; Lee JH et al., 2006).

Hosseinalipour et al. (2010) observaram que as forcas
gue ocorrem durante os testes de flexdo estdo concentradas nas regides
das particulas. Portanto, particulas iniciam a formacdo de fissuras, e
consequentemente, conduzem a ocorréncia de fraturas na matriz
resinosa. Como resultado, a resisténcia a fratura é afetada pelo tamanho
e distribuicdo das particulas. Os autores também explicam que se a
quantidade de particulas de carga é igual, a compactacdo das particulas
de menor tamanho deve ser maior. Também ao aumentar a compactacao

das particulas, as forcas atuantes serdo distribuidas entre mais particulas,
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e a possibilidade da propagacdo de fissuras e fratura dos compdsitos
pode ser diminuida.

Ironicamente, as cargas inorganicas que sao adicionadas
com a finalidade de fortalecer os compodsitos dentarios sdo realmente
responsaveis, pelo menos em parte, para o seu fracasso. Tensfes sdo
transmitidas sobre as particulas que se projetam a partir da superficie
oclusal. Uma vez que as particulas inorganicas sao consideravelmente
mais duras do que a matriz resinosa, as tensdes sao transmitidas através
da particula para a resina. Nas por¢des das particulas de carga onde elas
se apresentam anguladas ou de forma irregular, a concentracao de stress
pode tornar-se excessivamente alta, 0 que tende a gerar peguenas
fissuras ao redor, enfraquecendo a matriz localmente.

Tian et al. (2007), com o objetivo de estudar o reforco de
nanofibras de nylon 6 contendo cristais de silicato fibrilar em compadsitos
de Bis-GMA/TEGDMA, verificaram que o0 pequeno diametro das
nanofibras fornece uma grande proporcao de area superficial por volume,
0 que pode aumentar a ligagcdo de hidrogénio intermolecular entre as
particulas de nanofibras de nylon 6 e a matriz resinosa. Além disso,
nanofibras eletrofiadas séo continuas. Se uma micro-trinca € iniciada em
uma matriz sob o contato e/ou outras pressdes, as hanofibras
permanecem intactas e suportam a carga aplicada. Portanto, a abertura
da micro-trinca é impedida pelas nanofibras e a matriz é reforcada.

2.2 M6dulo de elasticidade

A propagacdo das fissuras na coroa de ceramica é
influenciada pelo suporte oferecido a partir das estruturas subjacentes, ou
seja, pelo cimento e pela dentina. A natureza adesiva dos cimentos a

base de resina tem o efeito de cobrir os pequenos defeitos e micro-
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fissuras das restauracdes ceramicas, inibindo sua propagacdo. Deste
modo, surgiu a evidéncia de que os agentes de cimentacdo adesiva a
base de resina que se ligam a estrutura dental e a restauracdo ceramica
podem aumentar a resisténcia a fratura do complexo dente-restauracao
(Kern et al., 1991; Leevailoj et al., 1998).

As dimensbes globais e as caracteristicas fisicas do
agente de cimentacdo podem também desempenhar um papel importante
na distribuicdo de tensdes e propagacédo de fendas (May et al., 2012). No
entanto, ndo existe uma orientacdo, nem consenso na literatura sobre os
parametros ideais para um melhor desempenho de um dente restaurado
com uma coroa ceramica.

No que diz respeito ao modulo de elasticidade do cimento,
a resisténcia a fratura de coroas ceramicas é altamente influenciada pelo
moédulo de elasticidade do tipo de substrato (Scherrer, de Rijk, 1993).
Moédulo de elasticidade é um dos parametros fundamentais para a
avaliacdo de caracteristicas mecanicas dos materiais dentarios. No
entanto, estudos de andlise de elemento finito, laboratoriais e de revisdo
de literatura relataram resultados inconsistentes sobre o desenvolvimento
de tensGes em coroas ao variar o modulo de elasticidade do cimento
(Anusavice, Hojjatie, 1992; Liu B et al., 2011; Proos et al., 2003; Rekow et
al., 2006). Além disso, na propria camada de cimento, tensfes mais
elevadas foram relatadas com o aumento do modulo de elasticidade do
cimento (Kamposiora et al., 2000; Kamposiora et al., 1994; Proos et al.,
2003). Referéncias relativas a influéncia do modulo de elasticidade do
cimento no desenvolvimento de tensGes em coroas foram organizados no
Quadro 1.



25

Quadro 1 - Referéncias relacionadas com a influéncia do mdédulo de
elasticidade do cimento sobre a distribuicAo de stress em coroas

ceramicas e na camada de cimento

Referéncia Variaveis Concluséo
Proos etal. | 1,2 (cimento Quanto maior o moédulo de
(2003) resinoso) e 13,4 elasticidade do cimento, menor o
GPa (fosfato) pico de tens&do na coroa ceramica
e, maior o pico de tensdo no
cimento. Esta tendéncia foi mais
pronunciada para uma camada
mais espessa de cimento.
Kamposiora | 5,1 (cimento de O maior modulo de elasticidade do
et al. (1994) | policarboxilato de | cimento gerou maior tensao no seu
zinco), 7,6 interior.
(londbmero de
vidro), 12,5
(cimento
resinoso), 22,0
MPa (fosfato de
zinco)
Liu et al. 4,0 (Panavia) e O cimento com maior médulo de
(2011) 8,3 GPa (Variolink | elasticidade resultou em menor
1)) tensao na coroa ceramica.
Addison et | 4.9 (Flowline), 8.2 | Foi mostrado um fortalecimento
al. (2006) (Rely-X) e 16.8 significativo da cerdmica com o
GPa (Clearfil AP- | aumento do médulo de
X) elasticidade dos cimentos
Rekow et al. | 8 (cimento Maior modulo do cimento levou a
(2006) resinoso) e 13,7 diminuicdo da tensdo maxima
GPa (fosfato de principal da coroa.
zinco)
Thompson Revisao de O maior modulo de elasticidade da
and Rekow | literatura estrutura de suporte da coroa
(2004) levou a maiores valores de

resisténcia a fratura.

Mais recentemente, Shahrbaf et al. (2013) utilizaram o

método de elementos finitos bidimensional para analisar coroas ceramicas

cimentadas com diferentes moédulos de elasticidade. Cinco valores

diferentes de modulos elasticos foram utilizados para o cimento resinoso

(1,8 GPa (Super bond C&B - cimento resinoso quimico), 4 GPa (Rely X

Luting Plus - cimento resinoso modificado por ionébmero de vidro), 8 GPa
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(Rely X Unicem - cimento resinoso dual auto-adesivo), 18,3 GPa
(Panavia F 2.0 - cimento resinoso dual com mondmero fosfatado) e 40
GPa (hipotético). Verificaram que o modulo elastico do cimento afeta a
distribuicdo de tensdo no cimento e na estrutura dentinaria, mas néo afeta
a tensdo na coroa, na polpa, no ligamento periodontal e no 0sso
esponjoso e cortical. Quando foi analisada a interface adesiva e o design
do preparo plano, o aumento do modulo gerou maior tensdo na camada
de cimento, sugerindo que o cimento de menor modulo de elasticidade
tem maior capacidade de dissipar as tensdes, por causa da sua maior
flexibilidade.

Quando os mesmos autores analisaram a dentina nesse
mesmo tipo de preparo plano, um aumento na rigidez do cimento de
1,8 GPa para 18,3 GPa apresentou menor tensao dentro da camada de
dentina; sendo o oposto do ocorrido na interface do cimento. Isto pode ser
explicado pelo fato de que o cimento com modulo de elasticidade maior
(18,3 GPa) poderia absorver algumas tensbes, assim, menos stress
poderia ser entregue para a dentina subjacente. No entanto, quando o
mddulo elastico do cimento aumentou para 40 GPa, este cimento pode ter
se comportado de maneira muito rigida e assim, foi menos capaz de
absorver as tensdes oclusais (Shahrbaf et al., 2013). J& com o design do
preparo anatdbmico, valores mais baixos de tensédo foram observados nas
camadas de cimento e na dentina com um cimento de modulo de
elasticidade de 1,8 GPa e houve um aumento desses valores com 0O
aumento da rigidez do cimento. Esta constatacdo sugere que um cimento
com baixo médulo de elasticidade poderia dissipar o stress de forma mais
eficiente, assim, um estado de tensdo menor seria criado dentro da
camada de cimento e transferido para a estrutura da dentina subjacente
(Shahrbaf et al., 2013).

Os mesmos autores (Shahrbaf et al., 2014) realizaram um
estudo semelhante de maneira experimental. Abordaram o efeito do tipo

de preparo (anatdmico ou plano) e mdédulo de elasticidade do cimento na
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resisténcia a fratura do complexo coroa-dente, através do teste de
resisténcia a fratura. Dois dos cimentos tinham valores de mddulos
elasticos 1,8 (Super-Bond C&B) e 18,3 GPa (Panavia F 2.0), que foram
definidas como os valores minimo e maximo encontrados em materiais
comercialmente disponiveis. Um terceiro cimento com um valor
intermediario de 8 GPa (Rely X Unicem) também foi selecionado. Os
autores verificaram que o baixo moddulo elastico pode levar a uma
distribuicdo mais rapida de tensdes para a dentina subjacente. O efeito do
moddulo elastico do cimento ndo é claro, mas parece estar relacionada
com a configuracdo geométrica da superficie interna da coroa. Os dentes
restaurados com coroas de um design plano apresentaram maior
resisténcia a fratura e mostraram menor dependéncia do modulo do
cimento resinoso. O preparo plano, juntamente com o maior médulo de
cimento (Panavia F) revelaram a maior integridade estrutural do sistema
restaurado.

No mesmo ano, Wimmer et al. (2014) verificaram que o
aumento do modulo de elasticidade de 4,9 (RelyX Unicem Aplicap) para
20,1 GPa (Encapsulated Ketac Cem Maxicap) em uma camada de
cimento de 50 um néo teve influencia sobre a ocorréncia de stress na
infra-estrutura da coroa. No entanto, na prépria camada de cimento, a
tensdo maxima principal aumentou em 32%. Quando foi realizada uma
camada de cimento de 150 um e houve um aumento do mddulo elastico,
a distribuicéo de stress ocorreu de um modo semelhante ao descrito para
a camada de 50 um; no entanto, este aumento de tensdo no cimento
resinoso foi inferior em comparacdo a camada de cimento mais fina. As
observacdes levaram a conclusdo de que ao aplicar o cimento com um
modulo de elasticidade superior, a interface do cimento acaba sendo o
local preferencial de falha.

Segundo estes mesmos autores, uma espessura de
cimento téo fina quanto possivel e o uso de cimentos com baixo modulo

de elasticidade podem aumentar a taxa de sobrevivéncia clinica de coras
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ceramicas; no entanto, na escolha de um cimento, mais do que o seu
moédulo de elasticidade deve ser considerado. Outras propriedades
mecanicas, particularmente a resisténcia a tracdo do cimento, sdo de
grande importancia para resistir as forcas mastigatorias.

Podemos verificar através da reviséo de literatura que nao
h& um consenso com relagdo a influéncia do mdédulo elastico dos
cimentos resisnosos e a maneira como estes influenciam na distribuicéo

das forcas das demais estruturas adjacentes.

2.3 Poliamidas

As poliamidas sédo polimeros semicristalinos e pertencem
a uma classe de polimeros atraente para aplicacbes em diversas areas
por causa de uma combinacdo de propriedades como: estabilidade
dimensional, elevada resisténcia a tensdo e a flexdo, excelente
resisténcia quimica e a abraséao e facil processamento. Além disso, devido
ao seu carater hidrofilico, propriedades como estabilidade dimensional,
densidade, resisténcia mecéanica e elétrica variam de acordo com a
umidade (Murase et al., 2002). As poliamidas sao sollveis somente em
poucos solventes com altos parametros de solubilidade, pois estes séo
capazes de interagirem com os polimeros deste material.

A primeira poliamida sintética foi comercializada em 1935
pela empresa DuPont e batizada com o nome de nylon. Ela se
apresentava sob a forma de fibras e foi utilizada para a fabricacdo de
meias.

As poliamidas sao usualmente identificadas por um
sistema numérico, no qual um digito apenas significa que o produto foi
preparado a partir de somente um mondémero, representando o nimero de

atomos de carbono por unidade de repeticdo da cadeia principal (por
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exemplo, poliamida 6). Quando dois mondomeros s&o usados na
fabricacdo do polimero, a representacdo € feita com dois numeros
separados por virgulas, cujo primeiro digito se refere ao numero de
carbonos presentes na diamina e o segundo ao numero de carbonos
presentes no &cido dicarboxilico (por exemplo, poliamida 6,6).

Existem diferentes tipos de poliamidas, porém as mais
representativas deste grupo séo a poliamida 6 e a polimida 6,6 (Dasgupta
et al., 1996). Estas apresentam estrutura linear e conformacdo das
cadeias em zigue-zague com pontes de hidrogénio entre grupos
funcionais (contém grupos polares COHN). As pontes de hidrogénio
formadas séo responsaveis pela alta resisténcia e pelos altos pontos de
fusdo (Wiebeck, 2005). Sdo amplamente utilizadas na producdo de
carpetes e pecas de vestuario. Apresentam também custo relativamente
competitivo em virtude da grande capacidade de producdo mundial de
seus mondmeros.

Entretanto, os sistemas poliméricos apresentam baixa
resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade quando comparados aos
materiais cerdmicos e metalicos. Uma maneira de se aumentar essas
propriedades é a utilizacdo de materiais de reforco, tais como fibras,
esferas ou particulas originando os materiais compositos poliméricos
(Jordan et al., 2005). Materiais compdsitos sao materiais projetados de

modo a conjugar caracteristicas desejaveis de dois ou mais materiais.

2.4Eletrofiacao

A eletrofiacdo oferece um caminho promissor para a
producdo de biomateriais. As boas propriedades das fibras eletrofiadas,

tais como propriedades mecanicas superiores e grande area superficial
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em relacdo ao volume, as tornam possiveis candidatas para diversas
aplicagbes como membranas multifuncionais, filtros, téxteis e aplicagdes
biomédicas tais como plataformas para engenharia de tecidos (scaffolds),
emplasto para queimaduras (burn dressing), enxertos vasculares e
sistema de liberagcdo controlada de farmacos (Liang et al., 2007;
Venugopal, Ramakrishna, 2005).

Eletrofiacdo € um método simples e versatil para a
geracao de fibras ultrafinas a partir de uma grande variedade de materiais
que incluem polimeros, compoésitos e ceramicas (Dzenis, 2004; Frenot,
Chronakis, 2003; Reneker, Chun, 1996). Esta técnica envolve a utilizacado
de um campo eletrostatico de alta tensdo para carregar a superficie de
uma gota de solucéo de polimero e, portanto, induzir a ejecdo de um jato

de liquido (Figura 1).

SERINGA

COLETOR

BOMBA DE INFUSAO

Figura 1 — Esquema do equipamento de eletrofiacdo.

Um eletrodo conectado a uma fonte de alta tensédo é
inserido na solucao polimérica, contida em um tubo capilar (seringa). Com

0 aumento da tensdo, a superficie hemisférica da gota se alonga
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formando um cone, conhecido como “cone de Taylor” (Taylor, 1964). De
acordo com o0s autores, quando um campo elétrico externo é aplicado na
solucéo, as cargas positivas e negativas presentes na solucdo tendem a
se mover em direcdes opostas, gerando um excesso ou acumulo de
cargas, que fazem com que a gota da solugdo na extremidade do jato se
alongue e se transforme sob a acdo de um campo elétrico em um cone
(Reneker, Chun, 1996).

Quando as forcas eletrostaticas superam a tensdo
superficial, um jato da solucéo é ejetado da extremidade do cone. Durante
sua trajetéria, o solvente evapora e as fibras sdo depositadas em um
coletor metalico aterrado (Larrondo, Manley, 1981). A propriedade elétrica
da solucdo, tensdo superficial e viscosidade irdo determinar o grau de
elongacdo da fibra resultante. Estudos indicam que um estiramento
significativo ocorre nas solu¢des poliméricas no inicio da zona de
transicdo entre o cone de Taylor, onde a tensdo de estiramento ainda &
pequena, e o segmento linear, onde o fluido ja se encontra pré-estirado.
Como resultado deste estiramento o didmetro inicial do jato é reduzido a
um didmetro menor no inicio da regido caracterizada pelo segmento linear
(Costa et al., 2012).

O processo de formacdo das nanofibras passa entdo a
ser governado pelo comportamento observado nesta nova regiao,
conhecida como regido de espalhamento (Costa et al., 2012). Esta
instabilidade do jato faz com que as fibras sejam depositadas
aleatoriamente sobre o coletor e formem um emaranhado ou manta

fibrosa, como é conhecido (Li D, Xia, 2004) (Figura 2).
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Zona de Regido de
transi¢céo espalhamento

\ \/5
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Conede  Segmento
Taylor linear

Eixo longitudinal a trajetéria

Figura 2 — Etapas do processo de eletrofiacdo (Costa et al., 2012).

Para a eletrofiacdo, o polimero deve estar na forma
liquida. Apesar de polimeros fundidos poderem ser eletrofiados, € mais
comum o uso de polimeros em solucdo (Lyons et al., 2004). E importante
a escolha de um solvente ideal para cada tipo de polimero que sera
eletrofiado, garantindo que este seja totalmente solubilizado. Além disso,
a solubilidade do polimero em um determinado solvente pode afetar a
morfologia da fibra (Wannatong et al., 2004).

A solubilidade de polimeros é complexa devido as
diferencas de tamanho entre o polimero e as moléculas do solvente.
Existem duas fases quando o polimero se dissolve em um solvente.
Primeiramente, as moléculas do solvente se difundem lentamente no
polimero, resultando no entumecimento do mesmo. Se as forcas
intermoleculares polimero-polimero s@o elevadas como resultado de
ligacdes cruzadas, cristalinidade ou ligacdes de hidrogénio, as interagbes
polimero-solvente ndo serdo fortes o suficiente para superar a forca de
interacdo polimero-polimero. Na segunda fase a solucédo so tera lugar se
a forca de interacdo polimero-polimero for superada pela forca de
interac&o solvente-polimero, dando lugar a solucéo verdadeira.

Nanofibras de polimero tem um diametro na ordem de até
200 nm e possuem caracteristicas Unicas, tais como: alta area de
superficie por unidade de volume (por exemplo, nanofibras com
aproximadamente 100 nm de didmetro tem uma é&rea superficial de
aproximadamente 1000 m?g), associada com uma alta porosidade,
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excelentes propriedades mecanicas estruturais, resisténcia axial alta
combinada com extrema flexibilidade (as fibras sao interligadas), boa
relacdo custo-beneficio, entre outros (Chronakis, 2005).

Além de criar nanofibras circulares, a eletrofiacdo pode
produzir fibras finas com uma grande variedade de formas de seccao
transversal. Fibras ramificadas, fitas planas, fitas com outras formas, e
fiboras que séo divididas longitudinalmente de modo a formar fibras

maiores foram observadas no estudo de Koombhongse et al. (2001).

2.5 Parametros que podem afetar o processo de eletrofiacéo

As seguintes variaveis de processamento podem afetar o
processo de eletrofiacdo (Deitzel et al., 2001; Frenot, Chronakis, 2003): os
parametros do sistema, tais como o peso molecular, e propriedades da
solucéo de polimero (viscosidade, condutividade, constante dielétrica e a
tensdo superficial), os parametros do processo, tais como o potencial
elétrico, o fluxo, a distancia do jato e a placa coletora (distancia de
trabalho) e os parametros ambientais (a temperatura, a umidade e a
velocidade do ar).

A solucéo polimérica deve ter uma concentracéo alta para
gerar um emaranhado das cadeias poliméricas sem que a viscosidade do
polimero impe¢a o movimento induzido pelo campo elétrico. A solucéo
também deve ter uma tensdo superficial baixa, uma densidade de carga
elevada, e uma viscosidade alta o suficiente para evitar que o jato entre
em colapso antes de o solvente ter evaporado (Deitzel et al., 2001;
Frenot, Chronakis, 2003).

Alteracbes morfolégicas podem ocorrer mediante a
diminuicdo da distancia entre a agulha da seringa e o anteparo.

Aumentando a distancia ou diminuindo o campo elétrico, ocorre uma
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diminuicdo da densidade da gota, independentemente da concentracao
do polimero na solu¢do. Campos elétricos também podem influenciar a
morfologia, criando uma variedade de novas formas na superficie
(Chronakis, 2005).

A taxa de alimentagdo ird determinar a quantidade de
solucao disponivel para eletrofiacdo. Para uma dada tensdo, ha uma
taxa de alimentacdo correspondente para que o cone de Taylor seja
estavel e continuo. Quando ha um aumento na taxa de alimentacéo
ocorre um aumento correspondente no didametro da fibra, j& que ocorreu
um aumento no fluxo de solucdo que esta saindo da ponta da agulha.
Devido ao grande volume de solucéo, o jato necessita de um tempo maior
para secar. Como resultado, o solvente presente nas fibras pode néo ter
tempo suficiente para evaporar e fazer com que as fibras se fundam,
resultando no aumento do diametro da mesma (Wang et al., 2004).

Segundo a literatura, a formacdo do cone de Taylor
durante a deposicao de fibras € requisito basico para a formacao de fibras
continuas e homogéneas; oscilacdes ou ma formacdo do cone implica
diretamente em mudancas estruturais nas fibras, como formacao de
beads (gotas) ou descontinuidade (Li D, Xia, 2004).

Doshi e Reneker (1995) e Lee KH et al. (2003a),
mostraram que com a reducdo da tensao superficial do polimero, fibras
livres de beads poderiam ser obtidas. Entov e Shmaryan (1997) relataram
que a formacdo de beads ocorre como um resultado da instabilidade do
jato de solucdo de polimero. Por outro lado, Reneker e Chun (1996)
indicaram que a viscosidade da solucéo, a tenséo superficial e densidade
de carga induzida pela eletrofiacdo sé@o os fatores principais na formacgao
de beads durante a formacéo de fibras eletrofiadas. Concentracdes mais
baixas do polimero levam a formacéo de beads, enquanto concentracdes
mais elevadas conduzem a formacao de fibras.

Embora uma solucdo polimérica tenha uma quantidade

minima de emaranhados na cadeia polimérica e, portanto, sendo a
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viscosidade um requisito necessério para a eletrofiagdo, uma solugcdo com
viscosidade muito elevada tornara muito dificil bombear a solucdo através
da ponta da agulha (Kameoka et al., 2003). Além disso, quando a
viscosidade € muito alta, a solucdo pode secar na ponta da agulha antes
do processo de eletrofiagdo ser iniciado (Zong et al., 2002).

Outro parametro que pode afetar a morfologia das fibras é
a tensdo superficial do liquido. A tensdo superficial esta diretamente
relacionada com a formacdo do cone de Taylor, pois este fendmeno
ocorre quando as forcas elasticas superam a tensdo superficial da gota
(Costa et al., 2012). Logo, é um parametro importante para a estabilizacao
do jato e deve estar presente no sistema.

Por outro lado, a tensdo superficial € um fenémeno fisico
que tende a diminuir a area superficial de um liquido devido a interacao
entre moléculas das camadas internas e moléculas das camadas mais
externas que formam a superficie, sendo estas conformadas de modo a
apresentar a menor area superficial possivel.

Diminuindo a tensédo superficial da solucéo, é possivel a
formacao de fibras sem a presenca de beads. Existem duas maneiras de
alterar a tensdo superficial, a primeira € a concentracdo. Baixa
concentracdo e consequentemente baixa viscosidade implica em maior
presenca de solvente, ou seja, a tenséo superficial domina o processo. A
segunda é modificar o solvente ou fazer misturas de solventes diferentes
(Fong et al., 1999). A escolha apropriada do solvente pode facilitar a
formacdo de fibras, diminuindo a tensdo superficial e melhorando a
secagem das fibras, que evitara outro problema comum que é a fusao de
fibras devido a sua ma secagem (Chuangchote et al., 2009).

Entretanto, a diminuicdo da tensdo superficial ndo pode
ser demasiadamente notéria, pois pode levar, durante o processo de
fiacdo, a tendéncias de rompimento do jato, o que implica em formacao de
defeitos ou beads (Costa et al., 2012).
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2.6 Nanotubo de carbono

A técnica da eletrofiacdo também proporciona a
capacidade da utilizacdo de varios tipos de nanoparticulas para serem
encapsuladas numa matriz de nanofibras. Os nanotubos de carbono
podem ser dispersos em solucbes de polimero, que sdo, em seguida,
eletrofiadas para formar compositos em forma de nanofibras (Chronakis,
2005).

Um nanotubo de carbono é formado a partir de uma folha
de grafite (grafeno) enrolada em forma cilindrica, com um &atomo de
espessura (Figura 3). Nao se descobriu ainda um processo de
crescimento onde seja possivel controlar a estrutura do nanotubo. A
maneira pela qual a folha de grafeno é enrolada determina a estrutura dos
nanotubos e suas propriedades fisicas. Estes nanotubos podem ter

didmetros de 2 a 100 nm e comprimentos que podem chegar a milimetros.

Figura 3 - Formagdo do nanotubo de carbono a partir de uma folha de grafite (Fagan,
Souza Filho, 2007).

A idéia de dispersar ou alinhar os nanotubos de carbono
numa matriz de nanofibras para formar materiais compdésitos parece ser
muito promissor do ponto de vista mecéanico e elétrico. A combinacao de
tamanho pequeno, alta resisténcia e rigidez, baixa densidade, alta
condutividade, alta flexibilidade e extensibilidade, capacidade de resistir a
distorcbes transversais e tortuosas, e capacidade de resistir a

compressdo sem fratura, faz dos nanotubos de carbono candidatos



37

excelentes para a producdo de materiais nanocompositos (Thostenson et
al., 2005).

O reforco e o comportamento de ruptura de nanofibras de
nanotubos de carbono-polimero foi estudada por Ye et al. (2004). Ambos
0s nanotubos de carbono de parede Unica e parede multipla (cargas tao
elevadas quanto 10 % em peso) foram utilizados para reforgar fibras
compostas de poliacrilonitrila sintetizados por eletrofiagdo. Foi observada
uma ruptura em duas fases das fibras compdsitas sob tenséo, incluindo
fissuras da matriz de polimero e arrancamento de nanotubos de carbono.
Eles sugerem que os nanotubos de carbono reforgam as fibras de
polimero, impedindo a extensédo das fissuras, reduzindo a concentracao
de tenséo e dissipacao de energia. Distribuicdo dos nanotubos na matriz
e a adesao interfacial entre nanotubos e polimeros sdo dois fatores
principais que determinam o efeito de reforgo dos nanotubos de carbono
em fibras de polimero.

Sen et al. (2004) estudaram nanotubos de carbono de
parede Unica como reforco de membranas poliméricas utilizando a técnica
de eletrofiacdo. As nanofibras com diametros em torno de 50-100 nm
foram obtidas pela eletrofiacdo de particulas de carbono e poliestireno.
Observacfes em microscopia eletrbnica de transmissdo revelaram a
incorporagdo de pequenas feixes de carbono de nanotubo orientados
paralelamente ao eixo de nanofibras. Também foram preparados
nanotubos funcionalizados reforcando compdsitos de poliuretano para
demonstrar o efeito da funcionalizacdo quimica de carbonos de nanotubo
sobre as propriedades mecanicas dos compositos. A resisténcia a ruptura
de membranas de carbonos de nanotubo funcionalizados foi aumentada
em 104%, em comparagao as nanofibras de poliuretano pura, enquanto
foi conseguido um aumento de apenas 46% quando preparados com o
carbono de nanotubo sem funcionalizacéo.

Devemos destacar o fato de que a qualidade cristalina

intrinseca e a linearidade dos nanotubos incorporados séo fatores
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importantes que influenciam a capacidade de reforco. Deve ser
mencionado que, devido a oscilacgdo ndo controlada do jato da
eletrofiacdo (uma caracteristica do processo), estruturas isotropicas e
orientadas randomicamente sdo muitas vezes geradas devido a uma falta
de controle sobre as for¢cas motrizes de orientacao (Chronakis, 2005).

A funcionalizagdo de nanotubos de carbono através de
suas paredes, pontas ou por encapsulamento tem sido vista como uma
forma de explorar o potencial dos mesmos na nanotecnologia. Essas
estruturas quimicamente modificadas podem ser usadas de forma a
facilitar a interacdo dos nanotubos com as moléculas organicas e
bioldgicas, com outros grupos quimicos.

Na funcionalizacdo, atomos ou moléculas podem ser
adsorvidos ou ligados aos nanotubos de carbono, alterando de alguma
forma as propriedades originais dos nanotubos, tornando-os interessantes

e com novas propriedades.
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3 PROPOSICAO

3.1 Objetivo Geral

Melhorar o comportamento e propriedades de cimentos
experimentais através da adicao de fibras de poliamida 6 (N6) com e sem

adicéo de nanotubos de carbono (CNT).

3.20bjetivos Especificos

a) caracterizar as fibras obtidas pela eletrofiacdo através
da analise do diametro das fibras, microscopia
eletronica de varredura e de transmissao;

b) caracterizar os cimentos resinosos por meio de analise
fractrografica e espessura do filme;

c) avaliar o efeito de diferentes concentracbes de
nanotubos de carbono nas propriedades mecanicas
(resisténcia a flexdo, mobdulo de elasticidade) e
fisico/quimicas (contracdo de polimerizacdo e grau de
conversao) dos cimentos obtidos;

d) avaliar o efeito do tipo de particula em propriedades
mecanicas (resisténcia a flexdo, modulo de
elasticidade) e fisico/quimicas (contracdo de
polimerizacdo e grau de conversdo) dos cimentos
obtidos.
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3.2Hipoteses

H1- N&do ha influéncia do tipo de particula sobre as propriedades dos
cimentos resinosos quando comparados ao grupo controle

H2- N&o hé& influéncia das diferentes concentracbes sobre as
propriedades dos cimentos resinosos quando comparados ao grupo

controle
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Material

Os materiais que serviram de base para a manipulacao
dos cimentos resinosos, bem como suas respectivas marcas comerciais,

fabricante, descricao basica e lote estdo apresentados no Quadro 2 .

Quadro 2 - Nomes comerciais, fabricante, caracteristicas e lote dos
produtos utilizados nos experimentos

Material Fabricante Caracteristica Lote
Bisphenol A glycerolate Sigma- R
dimethacrylate Aldrich MONOMEro MKBJ3076V
1’1’1’3’35?(')Saenxtfl‘f'“°r°'2' illgrr?car; solvente WXBB6232V
4 Dimetlamiriobenzoato | Sigma- co-iniciador | MKBD1842V
Canforoquinona i'lgrr?; fotoiniciador S12442V
Nylon 6 Sigma- polimero MKBQ5398V

Aldrich




42

4.2 Métodos

4.2.1 Preparo dos cimentos experimentais (matriz resinosa)

Os compositos foram manipulados com auxilio de balanca
analitica (Shimadzu - AY220, Kyoto, Japdo) e agitador magnético
(modelo 752A, Fisatom Equipamentos Cientificos LTDA, Sdo Paulo, SP,
Brasil). Um composto base foi obtido a partir da mistura de monédmeros
2,2 — bis [4-(2- hidroxi-3-metilacriloxipropoxi)fenil]- propano (Bis-GMA)
(Sigma-Aldrich, Millwaukee, WI, EUA) e dimetacrilato de trietilenoglicol
(TEGDMA) (Sigma-Aldrich, Millwaukee, WI, EUA) na propor¢cdao 1:1 em
massa. Os mondmeros foram adicionados sem purificacdo adicional. Ao
composto base foi adicionado como sistema fotoiniciador 0,2% de
canforoquinona (Sigma- Aldrich, Millwaukee, WI, EUA) e 0,8%
dimetilaminobenzoato (4EDMAB, Sigma- Alderich Millwaukee, WI, EUA).

Os compositos foram manipulados em sala com
iluminacdo amarela, condicionados em vidros ambar e mantidos sob

refrigeracdo a 5 °C até 1 hora antes de se realizarem 0s ensaios.

4.2.2 Producao das nanofibras

4.2.2.1 Solucao de nylon

Foi preparada uma solugcdo contendo 200 mg de
poliamida 6 (N6) dissolvidos em 20 mL de 1,1,1,3,3,3 hexafluoro-2-

propanol (HFP) perfazendo uma concentragcéao de polimero de 10% de N6
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(Borges et al., 2015) que foi misturada em agitador magnético por 24
horas.

4.2.2.2 Solugéo de nylon com carbono

Para a producao dos nanotubos de carbono de parede
multipla foi preparada uma mistura de céanfora (85 wt.%) e ferroceno
através de uma deposicdo quimica e térmica em um forno a vapor
(Antunes et al., 2011) realizada no laboratério do Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais (INPE) de Sao José dos Campos.

A mistura foi vaporizada a 220 °C numa pré-camara e, em
seguida, o vapor foi transportado por um fluxo de gas argbnio a pressao
atmosférica num tubo de quartzo acoplado a camara do forno a 850 °C
(Lobo et al., 2013). O tempo decorrido durante o processo de producao foi
apenas alguns minutos.

Para a purificacdo, os nanotubos de carbono foram
submetidos a um banho de &cido cloridrico por 5 horas a temperatura de
60 graus, e, em seguida, lavou-se extensivamente com agua e foi
realizada a secagem.

Para a funcionalizacdo com grupos carboxilicos e
carboxilatos, os CNT foram inseridos em uma camara de plasma a frio
(DC-pulsada) com agitagéo constante. O processo foi realizado durante
60 minutos. Os parametros para o processo de funcionalizacdo foram:
fluxo de 1 sccm; tensédo aplicada de -400 V, pressao de trabalho 85
mTorr, com uma frequéncia de 20 kHz (Ramos et al., 2011).

Na mesma solucao contendo 200 mg de poliamida 6 (N6)
dissolvidos em 20 mL de 1,1,1,3,3,3 hexafluoro - 2 propanol (HFP)

descrita anteriormente, os nanotubos de carbono, ja funcionalizados
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foram misturados em agitador magnético por 24 h, em uma concentracao
de 0,5%.

4.2.2.3 Eletrofiacao

Para a confecgao das fibras experimentais, foi colocado
10 mL da solucdo correspondente em uma seringa plastica (BD
Plastipak ™, Becton Dickinson Ind. Cirar. Ltda, Curitiba, PR, Brasil) com
agulhas de ponta reta (Injex Industrias Cirdrgicas Ltda, Ourinhos, SP,
Brasil) com didmetros do orificio de 0,3; 0,5 e 0,7 mm? e eletrofiado em
aparato proprio, com fluxo constante de 0,5 mL/h. Este fluxo foi submetido
a um campo magnético continuo produzido por um gerador de tensao
continua (Fonte ajustavel de 1 a 130 kV, modelo SL, Spellman High
Voltage eletronics Co, Hauppauge, NY, EUA) de 10, 15 e 18 kV (Figura
4). As fibras foram coletadas de duas formas sendo que na primeira, 0
coletor foi revestido com uma folha de papel aluminio e estava localizado
a uma distancia de 10 cm da ponta da seringa (Figura 5). Essa amostra
foi utilizada para caracterizacdo das nanofibras. Numa segunda fase, a
propria matriz resinosa foi colocada como coletor, de modo que as
nanofibras fossem diretamente incorporadas nesta matriz (Figura 6).
Assim, um peso conhecido da matriz foi inserido numa placa de Petri para
conter o liquido e colocada no percurso de deposicao da fibra durante o
processo de eletrofiacdo, até que houvesse um aumento em massa de
20%, o que corresponderia ao peso da fibra (Tian et al.,, 2007). Em
seguida, as nanofibras e a matriz resinosa foram removidas da placa de
Petri, levadas até uma placa de vidro onde foram polimerizadas por 40 s a

cada 2 mm do material.
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Figura 4 — Fonte de alta tenséo ajustada em 18kV.

0 A OO W

Figura 5 — Sistema de eletrofiacdo para a coleta em folha de papel aluminio.

Figura 6 — Sistema de eletrofiacdo para a coleta na matriz resinosa.
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4.2.3 Caracterizacao da fibra

4.2.3.1 Angulo de contato

Quando um liquido entra em contato com um sélido no ar,
um angulo se forma entre a fase solida e a tangente da interface
liquido/ar, havendo um ponto de interseccdo entre as trés fases. Esse
angulo é chamado angulo de contato. Os valores do angulo de contato
variam com o estado topogréfico da superficie, tensdo superficial do
liquido, energia de superficie do substrato sélido e o nivel de interacdo
entre o liquido e o sodlido. Entéo, as caracteristicas de umedecimento do
sistema liquido-sélido podem ser descritas pelo estudo do angulo de
contato (Oh et al., 2002).

Quanto ao angulo de contato da superfie, entende-se que
0 comportamento da gota de agua sobre a superficie de um material
indica diferentes situacdes de molhabilidade: para (6 = 0) podemos dizer
que a superficie apresenta alta molhabilidade ou que € uma superficie
hidrofila, para (90°< 8 < 0°) diz-se que a superficie é predominantemente
hidrofila para (90°< 6 < 180°) a superficie € predominantemente hidréfoba
e para (6 = 180°) a superficie é totalmente hidréfoba.

O angulo de contato das superficies foi analisado por
meio de um Gonidmetro Optico (TL 1000 — Invoiced freight, Theta Lite,
Attension, Lichfield, Staffordshire, RU), onde uma seringa de vidro do
sistema (Gastight Syringes #1001 — 1mL, Hamilton, Reno, Nevada, EUA)
deposita uma gota de agua destilada sobre a superficie da amostra. O
software OneAttension (Biolin Scientific, Lichfield, Staffordshire, RU)
calcula os valores médios para cada amostra a partir das imagens
obtidas.

Um fragmento de fibra de nylon com e sem carbono (10

mm x 5 mm) foi colocado sobre um suporte proprio do Gonidmetro que
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permite a movimentacao no eixo vertical e horizontal, de modo a favorecer
o perfeito enquadramento pela camera e possibilitar o trabalho do
software, na determinacéo precisa do angulo de contato.

Assim, foi padronizado um tempo de 10 s para o
congelamento da imagem da gota a partir do momento em que a mesma
tomou contato com a superficie da fibra. Quatro gotas foram submetidas a

medicao, para cada fibra.

4.2.3.2 Analise em Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras obtidas a partir da eletrofiagcdo, que
proporcionaram aparente formacao de nanofibras, tanto para as fibras de
nylon quanto as de nylon com carbono foram analisadas no microscopio
eletrénico de varredura (MEV) (Inspect S 50, FEI Company, Brno, Czech
Republic) para a averiguacao da qualidade da fibra gerada, presenca ou
auséncia de defeitos. Também foram coletadas micrografias das
particulas e a andlise das amostras fraturadas para a melhor
compreensao do comportamento do material.

Para isto, a superficie das amostras selecionadas foram
fixadas num suporte e revestidas com uma fina camada de ouro (8 nm)
sob baixa pressdo atmosférica (SC7620 'Mini' Sputter Coater/Glow
Discharge System, Emitech, East Sussex, RU). Apos foram realizadas
micrografias operando sob alto vacuo, 15-25 kV, e spot de 5,0.

4.2.3.3. Analise do diametro médio das fibras
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O didmetro médio das fibras foi analisado por meio do
software de andlise de imagem, ImageJ (Versédo 1.440, National Public of
Health) com as micrografias obtidas a partir do MEV. Para tanto, foram
selecionadas duas amostras que apresentavam efetiva formacdo de
fibras, uma do grupo N6 e uma do grupo N6+CNT, com 0S mesmos
parametros de sintese.

A partir de uma micrografia de cada espécime realizou-se
vinte mensuracfes de diametro em dez diferentes regides, ou seja,
duzentas analises de cada imagem. As médias das variaveis avaliadas
foram apresentadas por meio de um histograma, onde é possivel verificar

a distribuicdo das fibras.

4.2.3.4 Analise em Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

Para visualizacdo da distribuicdo dos nanoubos de
carbono no interior da fibra, foi realizada a microscopia eletronica de
transmissao utilizando o Microscopio Eletrénico de Varredura FEI Tecnai
G2 F20 - alta resolugcdo (HRSEM) com energia dispersiva de raios X
acoplado (EDS) operado a 200 kV. As fibras de N6+CNT foram
diretamente eletrofiadas nas grades para transmissdo (300 mesh),

durante 5 segundos de exposicado durante a eletrofiacao.

4.2.4 Producéo e incorporacédo das particulas de carga

Para a producdo das particulas, foi utilizado uma lima
metalica bastarda (cod. 03381, K&F, Campinas, SP, Brasil), onde as

fibras imersas em matriz resinosa e polimerizadas foram lixadas para a
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obtencdo do p6. Também foi obtido o pé da matriz polimerizada sem a
adicao de nanofibras.

Finalmente, o p6 foi inserido na matriz resinosa
previamente preparada com a utilizacdo de um agitador magnético por
24 horas, para preparar compositos experimentais contendo nanofibras
com quatro fragbes em massa (2,5; 5,0; 10,0 e 20,0%). Um grupo
controle, somente com a presenca de matriz resinosa foi preparado.

Assim foram realizados 13 grupos experimentais,

conforme mostra o delineamento experimental (Figura 7).

Eletrofiagdo
| Fabricagdo de fibras de N6 }J—{ Fabricagdo de fibras de N6+CNT ‘ ‘ MATRIZ
MEV/MET Angulo de Diametro

contato das fibras

| CONTROLE (sem carga) |
Resisténcia Contragdo de Modulo de Espessurade Grau de
ER{EEL) polimerizagao elasticidade cimentagdo conversao

Figura 7- Delineamento experimental.

4.2.5 Caracterizacado dos cimentos resinosos

4.2.5.1 Resisténcia a flexao trés pontos e médulo elastico.

A resisténcia a flexdo dos compdésitos foi avaliada por
meio do teste de flexdo de trés pontos, de acordo com a especificacdo
ISO 4049, exceto pelas dimensbes do corpo de prova, que foram
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reduzidas de maneira a facilitar o procedimento de fotoativagdo. Dez
amostras retangulares (12 mm de comprimento x 2 mm de largura x 2 mm
de espessura) foram confeccionadas para cada compdsito utilizando
matriz de silicone (Express XT, 3M ESPE, Minessota, USA).

O cimento resinoso foi inserido na matriz e uma tira
transparente de poliéster foi posicionada sobre a matriz seguida de
fotoativacdo com 1200 mW/cm? durante 40 segundos no topo e na base
de cada amostra, utilizando o aparelho Poly Wireless (KAVO, Brasil Ind.
Com. Ltda, Joinville, SC, Brasil). Em seguida, os corpos-de-prova foram
removidos da matriz e armazenados em ambiente livre de luz por 24
horas.

Para ensaio de resisténcia a flexdo modificado de trés
pontos (Condon, Ferracane, 1996), as barras foram posicionadas em um
dispositivo contendo dois suportes metalicos distantes 9 mm entre si.
Somente as extremidades da amostra foram apoiadas, para que a regido
central pudesse receber a carga. A carga foi aplicada por uma haste com
ponta ativa de forma cilindrica (2 mm de didmetro) acoplada a maquina de
ensaios universal (EMIC DL 1000), sendo submetida & compressao
(velocidade de Imm/min, célula de carga de 50kgf) até a falha catastréfica
(Figura 8).

Figura 8 — Ensaio de resisténcia a flexdo de 3 pontos modificado.
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A resisténcia a flexdo (RF) foi computada
automaticamente por um computador acoplado para mapeamento de
ensaio em Newton (N) e convertidos em Mega Pascal (MPa) utilizando a

férmula de especificacdo 1SO 4049, descrita a seguir:

RF=3PfL/2WH?

Onde: Pf= a carga maxima (N) necessaria para fratura do
espécime; L= distancia entre os suportes (9 mm), W= largura do corpo-de-
prova (2 mm), e H= espessura do corpo de prova (2 mm).

O calculo do mdédulo de elasticidade (E) foi realizado a
partir das curvas de deflexdo das cargas registradas (Arcis et al., 2002),

seguindo a férmula:
E= I°x F/ 4h®of

Onde: | = distancia entre os suportes, F = carga,
h = altura dos corpos de prova (2 mm), b = largura dos corpos de prova,

f = deflexdo da barra.

4.2.5.2 Contracao de polimerizacao

O ACUVOL™ (Bisco Dental, Schaumburg, IL, USA) é um
aparelho que utiliza a técnica de comparacdo volumétrica por imagem,
onde as imagens sao geradas, captadas, armazenadas e analisadas
simultaneamente ao ensaio idealizado. Este instrumento possui uma
sensibilidade de 0,1% de alteracdo volumétrica em corpos de prova bem

pequenos, de aproximadamente 15 pL.
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Para medir a contragdo usando este aparelho, uma
porcdo de cimento resinoso foi colocado em um pedestal na frente do
dispositivo de carga acoplada a camera leitora da maquina. O espécime
descansou por 5 minutos para eliminar a influéncia do relaxamento, dado
pela incidéncia da gravidade e foi realizada a primeira leitura do volume
do material. Apos o primeiro registro o material foi fotoativado por 40 s
utilizando uma unidade de fotoativacdo (Poly Wireless, 1100 mW/cm?,
KAVO, Brasil Ind. Com. Ltda, Joinville, SC, Brasil). A ponta do fotoativador
foi posicionada a 1 mm da parte superior da resina composta. Antes do
teste, a irradiagdo da luz foi medida usando um medidor de energia
(Radidmetro LED, Kordortech, Sado Carlos, SP, Brasil). Durante toda a
confeccdo das amostras, o nivel de irradiancia foi medido para garantir
que os niveis de energia entregue a todos os corpos de prova fossem
semelhantes.

A contracdo volumétrica foi anotada 5 minutos apos
ativacdo da luz (Tiba et al., 2005), a fim de deixar a temperatura da
amostra equilibrada a temperatura ambiente, assim tivemos uma segunda
leitura e efetuando-se a subtracdo da primeira leitura do volume pela
segunda, foi obtido o valor da contracdo volumétrica do compdsito
(Figura 9).

Figura 9 — Sequéncia do ensaio de contracdo volumétrica. A) Leitura do pedestal; B)
Inser¢cdo do compdsito resinoso e baseline; C) Fotoativagdo; D) Contracdo da amostra
apo6s 5 min de fotoativacao.
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Cinco exemplares de cada cimento resinoso foram

confeccionados para serem testados e analisados estatisticamente.

4.2.5.3 Analise de FT-IR (Espectroscopia infravermelho por transformada
de Fourier)

Para a melhor compreenséo da influéncia das particulas
no grau de conversao (GC), foi realizado a analise de espectroscopia
vibracional no infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)
(Frontier, Perkin Elmer, Norwalk, CT, USA). Para cada grupo, foi realizado
a leitura de 3 amostras dos cimentos resinosos sem polimerizacdo e 3
amostras dos cimentos polimerizados ap6s 24 horas. Para as amostras
nao polimerizadas, foi colocado uma quantidade de 0,02 mL sobre o
cristal. J& os polimerizados foram confeccionados em formato de disco (1
mm de espessura x 3 mm de diametro), polimerizados por 40 segundos e
armazenados em ambiente livre de luz por 24 horas. Logo em seguida, 0s
espectros de infravermelho foram obtidos por FT-IR na faixa entre 4000-
650 cm™ usando a técnica de UATR (universal attenuated total reflection).
A porcentagem de ligacdes alifaticas nao reativas (% C=C) foi
determinada a partir da razdo das areas de absorbéancia das ligacdes
alifaticas C=C (&rea do pico 1638 cm™) e as referentes ao anel aromatico
(4rea do pico 1608 cm™) das amostras antes e apdés 24 horas de
polimerizacdo. O GC foi determinado subtraindo a % de C = C de 100%,

de acordo com a equagao:

GC =1oo(1_MJ

NP NP
A 1638/A 1608

Onde AP= &rea do pico polimerizado e AN"= &rea do pico
nao polimerizado.
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4.2.5.4 Espessura de cimentagéo

Para a andlise da espessura de cimentacdo foram
utiizadas duas placas de vidro planas retangulares de 5 mm de
espessura, com area de superficie de contato de 200 mm?. A espessura
combinada das placas de vidro, juntamente com duas tiras de poliéster foi
medida (leitura A) com um micrdmetro digital (MDC-Lite; Mitutoyo,
Suzano, Brasil), com precisdo de 0,001 mm. Em seguida, 0,02 mL do
cimento resinoso foram colocados centralmente entre as placas, e uma
carga constante de 150 N foi cuidadosamente aplicada verticalmente no
centro da placa de vidro durante 180 segundos, através de uma maquina
universal de ensaios (EMIC). ApOs este periodo, a fotoativacdo foi
realizada durante 40 segundos para estabilizar a amostra. Logo em
seguida, a espessura combinada das duas placas de vidro, das tiras de
poliéster e a pelicula do agente de cimentacdo foi medida (leitura B). A
espessura do cimento foi calculada através da diferenca entre a leitura A
e a leitura B. Trés espécimes foram testados para cada agente de

cimentacao.

Figura 10 — Teste de espessura do cimento. A) Mensuracao leitura A (placa de vidro e
tira matriz); B) Cimento sendo colocado sobre a placa; C) Aplicacdo de carga de 150N;
D) Fotopolimerizacdo, E) Mensuracéao leitura B (placa de vidro, tira matriz e cimento).
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4.2.5.5 Analise das particulas e fractografia

As particulas utilizadas para a fabricacdo dos cimentos e
os fragmentos derivados do teste de resisténcia a flexao foram analisados
utilizando MEV (Inspect S 50, FEI Company, Brno, Czech Republic) sob
alto vacuo entre 5 e 20 kV. As superficies da fratura foram estudadas a
fim de localizar a origem da fratura e seus eventos e as imagens das
particulas tiveram a finalidade da caracterizacdo da morfologia para

melhor compreenséo do comportamento dos cimentos.

4.3 Andlise Estatistica

Para as variaveis em analise, obteve-se dados que foram
submetidos a analise estatistica por meio de programas computacionais:
MINITAB (Minitab, version 17.2.1, 2015) e PRISM (GraphPad Inc.,
version 6.0, 2013) e Origin (Mi-crocal origin®, 6.0, USA).

A estatistica descritiva consistiu no célculo de médias e
desvio padrdo. A estatistica inferencial consistiu nos testes (1) Dunnett foi
aplicado para comparacdo entre cada concentracdo de tratamento e o
respectivo controle; (2) analise de variancia (ANOVA) dois fatores, efeito
fixo; (3) teste de comparacdo mdultipla de Tukey (5%) e de Bonferroni
(5%). O estudo do efeito interacéo foi conduzido por meio do grafico de
meédias e desvio padrdo. O nivel de significancia escolhido foi o valor

convencional de 5%.
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5 RESULTADOS

5.1 Caracterizacao da fibra

5.1.1 Angulo de contato

O angulo de contato da agua destilada, para se testar a
qualidade hidrofilica e a molhabilidade das mantas, nao foi passivel de ser
mensuravel por causa do completo espalhamento da gota nas fibras
(Figura 11).

Figura 11 — Foto representativa do comportamento da gota de 4gua destilada sobre a
manta de fibra.
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5.1.2 Andlise das fibras por meio de MEV

Foi realizada a andlise em MEV de diferentes parametros
de eletrofiacdo, com variacbes de tensdo e do didmetro da agulha.
Primeiramente, foram utilizadas tensdes mais baixas, com 10 kV e 15 kV,
entretanto notamos a presenca de inumeros beads nas imagens. Com
relacdo ao didmetro da agulha, notamos que didmetros menores estavam
associados a maior numero de defeitos. Assim, realizamos experimentos
sucessivos até a escolha do melhor parametro que foi o de 18 kV com a

agulha de 0,7 mm, como podemos observar na figura 12.

10Kv 15kV 18kV

Agulha
0.5

Agulha
0.7

Figura 12 — Micrografia dos diferentes pardmetros de eletrofiacdo. Setas indicam
formacéo de defeitos ou beads (1000x).
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Podemos observar que para agulha de 0,3 mm houve a
formacdo de beads em todas as tensdes utilizadas. JA com a agulha de
0,5 mm e para a agulha de 0,7 mm com a tensdo de 18 kV, as fibras
apresentaram-se sem defeitos, entretanto foi selecionada a agulha de 0,7

mm para uma obtencao mais rapida das fibras.

Nas figuras 13 e 14, podemos visualizar as fibras de N6 e
N6+CNT, em maior aumento, no parametro escolhido para nosso

trabalho.

= VAN
—~ R A
15.00 kV|(3000x | 5.0 {14.9 mm|ETD ICT - UNESP

Figura 14 — Micrografia das fibras de nylon com nanotubos de carbono (3000X).

A
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E possivel visualizar que nestes parametros, as fibras néo
apresentaram defeitos e que as fibras de N6+CNT apresentaram-se mais
porosas, emaranhadas e achatadas em comparacao as fibras de N6.

5.1.3 Analise das fibras por meio da MET

Nas imagens de microscopia eletrbnica de transmissao
(Figura 15), € possivel visualizar a presenca dos nanotubos de carbono
aglomerados na parte interna e ainda aderidos na periferia da fibra.
Podemos observar que as fibras apresentavam menor diametro nas

regides sem nanotubos.

—A2um

5 um

Figura 15 — Imagem em microscopia eletrdnica de transmisséo da fibra de N6+CNT.
Setas indicam a presenca de nanotubos de carbono.
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5.1.4 Andlise do diametro das fibras

As médias de diametro de fibras variaram de 898,3 (N6)

a 1211,7 nm (N6+CNT), como pode ser observado na Tabela 1.

Tabela 1 — Médias do diametro das fibras

N6 N6+CNT

N 200 200

Média (nm) 898,3 1311,7

Dp 272,8 466,4

IC (95%) 860,3 a 936,3 1246,7 a 1376,7

Nas Figuras 16 e 17, podemos observar o histograma dos
grupos N6 e N6+CNT, mostrando a distribuicdo da frequéncia das fibras
nas diferentes medidas. As fibras de N6 apresentaram distribuicdo

gaussiana, com maior concentracao das fibras entre 700 e 900 nm.

N6

401 16.0 médiadp: 898.3 * 272.8 nm

IC(95%): 860.3 a 936.3 nm

30

23.0

20
16.5

Percentual {%o)

11.5

104
5.0

. ’f | | —|I 2.0 2.0

R R R
o U o

pe ® o2

P ¢ 1

9 o o 0 0
B < A A
WP P ST 0

Didmetro (nm)

Figura 16 — Distribuicdo da frequéncia das fibras do grupo N6.
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N6+CNT
204 A
18.0 18.5 médiazdp: 1311.7 + 466.4 nm
— IC(95%): 1246.7 a 1376.7 nm
_ 154 14.0 13.5
8 12.0
E
= 104
]
o
S
&
54 4.0
1.0
0 T T

4R 60 400 4900 ,etd 900 o000 o400 300 oo ‘):-‘0091‘3“09";X°°

500 2
a a a
3003 500 1003502 M 002 5002 to0® q00® qo0 @ 2y 003 500 @ Jn0 3 o oo

Diametro (nm)
Figura 17 — Distribuicao da frequéncia das fibras do grupo N6 +CNT.
Ja as fibras de N6+CNT tiveram uma distribuicdo bimodal,

apresentando dois picos distintos (entre 700 e 900 nm e entre 1300 a
1500 nm).

5.2 Caracterizacdo dos compa@sitos resinosos

5.2.1 Resisténcia a flexao trés pontos

a) Avaliacdo dos grupos experimentais em relacao ao controle.

A avaliacdo dos grupos experimentais em relacdo ao
grupo controle foi realizada em trés etapas: controle versus matriz,

controle versus N6 e controle versus N6+CNT (Figura 18).
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Controle vs Matriz Controle vs N6

150 150
| * * * oo = *
100 “T T T *
© 1= 1 ©
a a
= = o
50 50
0 b T T T 0 T T T T
Controle 2,5% 5.0% 10,0% 20,0% Controle 2,5% 5,0% 10,0% 20,0%
Controle vs N6+CNT
150
T b %
* %
100 i
e I
=

0 T T T T T
Controle 2,5% 5,0% 10,0% 20,0%

Figura 18 — Gréfico de colunas das médias e desvios-padrao da resisténcia a flexdo dos
grupos experimentais com matriz, em relacdo ao grupo controle, grupo N6 e grupo
N6+CNT. Grupos com * diferem do grupo controle (teste de Dunnet, 5%).

Pode-se observar através da analise de Dunnet que todos
0S grupos experimentais, independente do tipo de particula, tiveram

maiores valores de resisténcia a flexdo em relacao ao grupo controle.

b) Avaliacdo do tipo e da concentracdo de particula em compdsitos

resinosos em relacdo ao teste de resisténcia a flexao.

Os dados obtidos neste experimento foram analisados por

meio da Analise de Variancia dois fatores, mostrado na tabela 2 a seguir.
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Tabela 2 — Anadlise de variancia para o fator tipo de particula (TP) e
concentracéo de particula (C)

Efeito Gl SQ QM F P
C 3 1216 405,4 6,47 0,0004
TP 2 7051 3526 56,35 0,0001
C*TP 6 3865 644,2 10,30 0,0001
Erro 108 6757 62,57

Pode-se verificar que o efeito concentracdo de particula
(C) e tipo de particula (TP), bem como a interacédo entre os fatores foram
estatisticamente significantes (p < 0,05). Para estudar esse efeito, foi

realizado o teste de comparac¢do multipla, mostrado na Tabela 3.

Tabela 3 - Média (+ desvio padrdo) dos valores de resisténcia a flexao
(MPa) segundo as condigbes experimentais. Resultado do teste de
comparacao multipla

(%) | Matriz | N6 | N6+CNT

2,5 91,7+6,83 Aa 86,4+ 6,76 Aa 116,4+ 9,32 Ba
5,0 91,0+ 9,11 Aa 106,0+ 7,60 Bb 1185+7,72 Ca
10,0 90,1 + 10,24 Aa 96,9+ 6,60 ABbc 104,7+6,92 Bb
20,0 105,8+8,36 Bb 94,3+8,40 Aac 106,4+5,66 Bb

Na linha, médias seguidas de letras mailsculas diferentes, apresentam diferenca
estatisticamente significante (teste de Bonferroni, 5%). Na coluna, médias seguidas de
letras minUsculas diferentes, apresentam diferenca estatisticamente significante (teste de
Tukey, 5%).

Quando as médias foram comparadas entre si pelo teste
de Bonferroni, observamos as letras maiusculas na horizontal, em relacéo
ao tipo de particula, e podemos notar que na concentracao de 2,5 e 5,0%
as particulas com adicdo de N6+CNT apresentaram maior valor de
resisténcia a flexdo em relagcdo aos demais grupos. Em maiores
concentracbes, houve um declinio dos valores de resisténcia para os
grupos com as fibras, de maneira que essa queda foi mais acentuada

para o grupo N6, que na concentracdo de 20% mostrou-se com valores
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estatistiscamente menores do que o grupo matriz e N6+CNT (Figura
19 A).

B
A
Efeito Tipo de Particula Efeito Concentracdo de Particula
1301 1301
A N6 A 25%
°
120 ° N6+CNT 120 ® 50%
° A MATRIZ 2 ® 10,0%
110 110
© ® 20,0%
a A . 2 a ° 3 -
100 100 -
A
N $
90 A A A 90 )
A A
80 T T T T 80 T T
2,5% 5,0% 10,0% 20,0% N6 N6+CNT MATRIZ

Figura 19 — Grafico de linhas das médias da resisténcia a flexdo para os grupos
experimentais, considerando-se o fator tipo de particula (A) e concentracdo de particula

(B).

Ja quanto utilizamos o teste de Tukey, com as letras
mindsculas na vertical, em relacdo a concentracdo de particula,
verificamos que para o grupo N6+CNT, as concentracdes de 2,5 e 5,0%
causaram uma melhora nos valores de resisténcia a flexdo. Ja para o
grupo N6, os maiores valores ficaram em torno de 5% (106,0 £ 7,6 MPa).
Para o grupo somente com matriz, a concentracdo de 20% proporcionou
0s maiores valores de resisténcia a flexdo (105,8 +8,36 MPa)
(Figura 19 B e 20).

Resisténcia a flexdo

2,5%
5,0%
10,0%
20,0%

150+

oooo

T
w| Bz B 5

MPa

50+

0 T T T
N6 N6+CNT MATRIZ

Figura 20 — Gréfico de colunas das médias e desvios-padréo da resisténcia a flexdo dos
grupos experimentais com carga.
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5.2.2 Médulo de elasticidade

a) Avaliacao dos grupos experimentais em relagao ao controle.

A avaliagdo dos grupos experimentais em relacdo ao
grupo controle, também foi realizada em trés etapas: controle versus

matriz, controle versus N6 e controle versus N6+CNT (Figura 21).

Controle vs Matriz Controle vs N6

300 300
200 o * 200
©
g o T
s | { ,, =
100 l 100+
0 T T T T 0 T T T T
Controle 2,5% 5,0% 10,0% 20,0% Controle 2,5% 5,0% 10,0% 20,0%
Controle vs N6+CNT
300
200
i
© T 1
o
= s
100

T T T T
Controle 2,5% 5,0% 10,0% 20,0%

Figura 21 — Gréfico de colunas das médias e desvios-padrdo do modulo de elasticidade
dos grupos experimentais com matriz, em relagdo ao grupo controle, grupo N6 e grupo
N6+CNT. Grupos com * diferem do grupo controle (teste de Dunnet, 5%).

Podemos observar através da analise de Dunnet que
todas as concentracdes dos grupos matriz, N6 e N6+CNT tiveram maiores

valores de médulo de elasticidade em relagdo ao grupo controle.
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b) Avaliacdo do tipo e da concentracdo de particula em compdsitos
resinosos em relagdo ao madulo de elasticidade.
Os dados obtidos neste experimento foram analisados por

meio do teste de Variancia dois fatores, mostrado na tabela 4.

Tabela 4 — Analise de variancia do moédulo de elasticidade para o fator
tipo de particula (TP) e concentracéo de particula (C)

Efeito Gl SQ QM F P
C 3 6219 2073 2,557 0,0590
TP 2 1504 751,9 0,9275 0,3987
C*TP 6 3181 530,2 0,6540 0,6868
Erro 72 67356 935,5

Verificou-se que nenhum dos fatores apresentou
diferenca estatisticamente significante, sendo confirmado pelo teste de

comparacao multipla (Tabela 5).

Tabela 5 — Média (+ desvio padrédo) dos valores de médulo de elasticidade
(MPa) segundo as condicdes experimentais. Resultado do teste de
comparacao multipla

%) | Matriz | N6 | N6+CNT

2,5 185,0 £ 23,58 Aa 178,4+ 36,80 Aa 176,3+ 36,90 Aa
5,0 202,1+17,22 Aa 201,0+ 13,98 Aa 189,9+ 23,82 Aa
10,0 188,5+ 29,14 Aa 209,99+ 2516 Aa 186,8 + 20,98 Aa
20,0 195,6 + 24,87 Aa 195,9+ 51,02 Aa 197,8 £ 15,85 Aa

Na linha, médias seguidas de letras mailsculas diferentes, apresentam diferenca
estatisticamente significante (teste de Bonferroni, 5%). Na coluna, médias seguidas de
letras mindsculas diferentes, apresentam diferenga estatisticamente significante (teste de
Tukey, 5%).

Quando as médias foram comparadas entre si pelo teste
de Bonferroni e pelo teste de Tukey, podemos confirmar que

independente do tipo e da concentragdo de particula, ndo houve diferenca
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estatisticamente significante nos valores do modulo de elasticidade
(Figura 22 e 23).

A B
Efeito Tipo de Particula Efeito Concentracdo de Particula
2401 240
A N6 A 25%
® N6+CNT ® 50%
220+ 220
A MATRIZ ® 10,0%
) A o L] N ® 200%
2 200 2 200 °
s 2 = * . .
°
s . s 2
180 - N 180 A A
160 T T T T 160 T T T
2.5% 5,0% 10,0% 20,0% N6 N6+CNT MATRIZ

Figura 22 — Grafico de linhas das médias do modulo de elasticidade para os grupos
experimentais, considerando-se o fator tipo de particula (A) e concentracdo de particula

(B).
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Figura 23 — Grafico de colunas das médias e desvios-padrao do médulo de elasticidade
dos grupos experimentais com carga.

5.2.3 Contragao de Polimerizacéo

a) Avaliacao dos grupos experimentais em relagéo ao controle.
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A avaliacdo dos grupos experimentais em relagcdo ao
grupo controle, também foi realizada em trés etapas: controle versus

matriz , controle versus N6 e controle versus N6+CNT (Figura 24).

Controle vs Matriz Controle vs N6
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Figura 24 - Grafico de colunas das médias e desvios-padrdo da contragdo de
polimerizagcdo dos grupos experimentais com matriz, em relagdo ao grupo controle,
grupo N6 e N6+CNT. Grupos com * diferem do grupo controle (teste de Dunnet, 5%).

Podemos observar através da analise de Dunnet que
para o grupo N6, somente a concentracdo de 20% levou a menores
valores de contracdo de polimerizacao, em relagdo ao grupo controle. Ja
para o grupos N6+CNT e matriz, todos 0s grupos com excecdo da
concentracédo de 2,5%, levaram a valores de contragcédo estatisticamente

menores em relacao ao grupo controle.

b) Avaliacdo do tipo e da concentracdo de particula em compdsitos

resinosos em relagdo ao moédulo de elasticidade.
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Os dados obtidos neste experimento foram analisados por

meio do teste de Variancia dois fatores, mostrado na tabela 6 a seguir.

Tabela 6 — Andlise de variancia da contracdo de polimerizacdo para o
fator tipo de particula (TP) e concentracao de particula (C)

Efeito Gl SQ QM F P
C 3 41,3 13,8 41,0 0,0001
TP 2 2,07 1,04 3,09 0,0548
C*TP 6 5,99 0,998 2,97 0,0151
Erro 48 16,1 0,336

Pode-se observar que o efeito concentracdo de particula
(C) e sua interacio com o fator tipo de particula (TP) foram
estatisticamente significantes. Para estudar esse efeito, foi realizado o

teste de comparacao multipla, mostrado na tabela 7.

Tabela 7 — Média (x desvio padrdo) dos valores de contracdo de
polimerizagdo (%) segundo as condigbes experimentais. Resultado do
teste de comparacdo multipla

(%) | Matriz | N6 | N6+CNT

2,5 9,39+ 0,48 Aa 9,70+ 0,52 Aa 9,51+0,86 Aa
5,0 8,88 + 0,30 Aab 9,55+0,67 Aa 8,72+ 0,45 Aab
10,0 8,24+0,41 Ab 8,92+0,58 Aa 7,83+0,65 Abc
20,0 7,92 +0,68 Ab 6,88 +0,48 Ab 720+ 0,59 Ac

Na linha, médias seguidas de letras mailsculas diferentes, apresentam diferenca
estatisticamente significante (teste de Bonferroni, 5%). Na coluna, médias seguidas de
letras mindsculas diferentes, apresentam diferenca estatisticamente significante (teste de
Tukey, 5%).

Quando as médias foram comparadas entre si pelo teste
de Bonferroni, observamos as letras mailusculas na horizontal e pode-se

verificar que os grupos se comportaram de maneira semelhante, com
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relagdo ao tipo de particula (Figura 25A). Ja quanto utilizamos o teste de
Tukey, com as letras minusculas na vertical, em relacdo a concentracdo
de particula, verificamos que para 0s grupos matriz e N6+CNT, os
menores valores de contracdo foram observados com a concentracao de
10 e 20% e para o grupo N6, apenas houve diferenga estatisticamente
significante com a utilizag&do da concentragao de 20% (Figura 25B e 26).

Efeito Tipo de Particula Efeito Concentracédo de Particula
101 10
$ A A N6 é A N A 25%
94 A ® N6+CNT g ° ° ° ® 50%
A MATRIZ ® 10,0%
A ° °
87 ° A 81 ° . & 20,0%
° %
B
® *
7 A 7 .
6 6
5 T T T T 5 T T T
2,5% 5,0% 10,0% 20,0% N6 N6+CNT MATRIZ

Figura 25 — Gréfico de linhas das médias da contracdo de polimerizagdo para os grupos
experimentais, considerando-se o fator tipo de particula (A) e concentracdo de particula

(B).

Contracdo de Polimerizacéo

124
2,5%

5,0%
10,0%
20,0%

I
N gafed %%J}{L %%%%

goomo

%

0 T T T
N 6 N6+CNT MATRIZ

Figura 26 — Grafico de colunas das meédias e desvios-padrao da contragdo de
polimerizacdo dos grupos experimentais com carga.
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5.2.4 Grau de Conversao

Como podemos observar na figura 27, a banda 1642 cm™

corresponde a amida, presente no nylon (Porubska et al., 2012),
sobrepondo a banda de 1638 cm™ (Giorgi et al., 2015), que corresponde
as duplas ligacdes de carbono, presentes na matriz resinosa, o que nao
possibilitou o calculo do grau de conversao dos grupos com particulas de

nylon e nylon com carbono de maneira confiavel.

1640 cm’™ —— controle
\ —— controle POL

— FIBRA N6

Intensidade relativa (u.a)

T T T T — T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
. -1
Comprimento de onda (cm™)

Figura 27 - Espectros dos grupos controle (ndo polimerizado), controle POL
(polimerizado) e da fibra de N6, mostrando a sobreposi¢cdo das bandas.

Assim, foram analisados através do teste de ANOVA
(Tabela 8) somente o grupo controle e os grupos matriz (2,5; 5,0, 10,0 e
20,0%), uma vez que nestes nao havia sobreposicdo das bandas, para a
compreensao de como a concentracao de particulas influenciaria no grau

de conversao.
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Tabela 8 — Analise de variancia do grau de conversao

Efeito lal] s | om | F | P
Concentracao 4 376,2 94,06 8,90 0,0025
Erro 10 105,6 10,56

Através da tabela 8 pode-se verificar que a concentracdo
de particula foi estatisticamente significante (p = 0,0025). Para estudar
esse efeito, foi realizado o teste de comparacdo mdultipla, mostrado na
tabela 9.

Tabela 9 — Média (+ desvio padréo) dos valores de grau de conversao (%)
segundo as condi¢Bes experimentais. Resultado do teste de comparacao
multipla

Grupo | Grau de conversao (%)
Controle (0%) 53,07 £ 4,69 A
Matriz 2,5% 58,44 + 1,89 A
Matriz 5,0% 58,34 + 3,33 A
Matriz 10,0% 57,10 + 3,27 A
Matriz 20,0% 68,27 + 2,30 B

Na coluna, médias seguidas de letras mailsculas diferentes, apresentam diferenca
estatisticamente significante (teste de Tukey, 5%).

Podemos observar que a adicdo de particulas de carga
levou a um maior grau de conversao, sendo que com 20%, este aumento

foi estatisticamente significante (Figura 28).
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Grau de conversao
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Figura 28 — Grafico de colunas das médias e desvios-padrdo do grau de conversdo dos
grupos experimentais.

5.2.5 Analise das particulas e fractografia

As imagens das particulas em microscopia eletrénica de
varredura mostraram-se irregulares, aglomeradas e com grande variacao

de tamanho (Figura 29).
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50 pm

ICT - UNESP

Figura 29 — Imagem em microscopia eletrénica de varredura das particulas em maiores
aumentos. A) Matriz (2000 X); B) N6 (1000 X); C) N6+CNT (1800 X).

A particula de matriz apresenta as bordas mais lisas
(Figura 29A) quando comparadas as particulas de N6 (Figura 29B) e
N6+CNT (Figura 29C) onde é possivel ver, em graus diferentes, a
presenca das fibras. As fibras de N6 apresentaram-se enoveladas
enquanto as fibras de N6+CNT apresentaram uma tendéncia ao
alinhamento. Em menor aumento € possivel observar a grande variacdo

de tamanho e formato das particulas (Figura 30).
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Figura 30 — Imagem em microscopia eletrénica de varredura das particulas em menor
aumento. A) Matriz; B) N6; C) N6+CNT.

Pode-se observar a presenca de aglomerados em todos
0s grupos e o formato irregular dessas particulas. Também foi realizada a

analise fractogréfica ilustrativa dos grupos, conforme mostra a figura 31.
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Figura 31 — Microscopia eletrbnica de varredura das barras fraturadas. As areas de
espelho foram demarcadas com linhas pontilhadas. Twist hackles sdo indicadas com *. A
provavel origem da fratura encontra-se na conversdo das setas. A e A*) Controle; B e B*)
Matriz 20%, C e C*) N6 20%; D e D*) N6+CNT 20%.

A fractografia demonstrou que a origem da fratura foi
localizada na regido de tracdo, oposta a aplicacdo da carga. Em todas as
amostras € possivel observar com clareza a presenca de uma curva de

compressdo na diregcdo oposta a provavel origem da fratura. A area de



1

espelho é facilmente dectada em todas as micrografias. A fratura da
amostra controle (Figura 31A) mostrou uma maior area de espelho e a
presenca de twist hackles, logo apds a regido de mist. Ja as amostras
com particulas apresentaram um raio de espelho reduzido. Nessas
Imagens representativas, a amostra N6 (Figura 31C e 31C*) apresentou a
provavel origem da fratura na sub superficie do material, enquanto os
grupos matriz (Figura 31B) e N6+ CNT (Figura 31D), provavelmente

fraturaram a partir de defeitos na superficie.

Na figura 32, realizamos uma imagem com maior
aumento de uma amostra do grupo N6, onde a fibra por possuir menor
espessura formou um enovelado, que pode ter se comportado como um
defeito, de modo que a origem da fratura nao foi no local de aplicacdo da

forca, mas no interior da amostra.

HV  [mag Ospot| WD | det — 20 um -
15.00 kV|7000x | 5.0 [14.7 mm|ETD ICT - UNESP

Figura 32 — Presenca de enovelado formado a partir das fibras do Grupo N6.
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5.2.6 Espessura de cimentacao

a) Avaliacao dos grupos experimentais em relagao ao controle.

A avaliacdo dos grupos experimentais em relacdo ao
grupo controle, também foi realizada em trés etapas: controle versus

matriz, controle versus N6 e controle versus N6+CNT (Figura 33).

Controle vs Matriz Controle vs N6
50 50 *
* * x|
40 I 40 AL —I=
* * *
30 = ——— - 304
£ == L 3
= —
120* fh 20+ L
10 | 10
|
0

T T T T T T
Controle 2,5% 5,0% 10,0% 20,0% Controle 2,5% 5,0% 10,0% 20,0%

Controle vs N6+CNT

50

40+
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b
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um

20

10

T T T T
Controle 2,5% 5,0% 10,0% 20,0%

Figura 33 — Gréafico de colunas das médias e desvios-padrdo da espessura de
cimentacdo dos grupos experimentais com matriz, em relagdo ao grupo controle, grupo
N6 e grupo N6+CNT. Grupos com * diferem do grupo controle (teste de Dunnet, 5%).

Podemos observar através da analise de Dunnet que
para o grupo N6, somente a concentragao de 2,5% néao diferiu do grupo
controle. Para os demais grupos, todas as concentracdes levaram a

maiores espessuras de cimentacdo em relacao ao grupo controle.
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b) Avaliacdo do tipo e da concentracdo de particula em compdsitos
resinosos em relagcéo a espessura de cimentacgao.
Os dados obtidos neste experimento,foram analisados por

meio do teste de Variancia dois fatores, mostrado na tabela 10 a seguir.

Tabela 10 — Andlise de variancia da espessura de cimentacao para o fator
tipo de particula (TP) e concentracéo de particula (C)

Efeito Gl SQ QM F P
C 3 659 220 23 0,0001
TP 2 264 132 13,9 0,0001
C*TP 6 212 35,4 3,72 0,0094
Erro 24 229 9,53

Pode-se observar que o efeito concentracdo e tipo de
particula (C), bem como a interacdo entre eles, foram estatisticamente
significantes. Para estudar esse efeito, foi realizado o teste de

comparacao multipla, mostrado na tabela 11.

Tabela 11 — Média (+ desvio padrdo) dos valores de espessura de
cimentagdo (um) segundo as condigdes experimentais. Resultado do
teste de comparacdo multipla

(%) | Matriz | N6 | N6+CNT

2,5 28,00+2,00 Aa 26,33+4,50 Aa 30,33+1,52 Aa
5,0 29,66 +2,08 Aa 39,33+251 Bb 30,00 + 3,00 Aa
10,0 29,66 + 3,05 Aa 39,66+1,52 Bb 30,66+ 3,51 Aa
20,0 38,33+3,21 Ab 44,66 + 4,16 Ab 37,66 + 4,04 Ab

Na linha, médias seguidas de letras mailsculas diferentes, apresentam diferenca
estatisticamente significante (teste de Bonferroni, 5%). Na coluna, médias seguidas de
letras minUsculas diferentes, apresentam diferenca estatisticamente significante (teste de
Tukey, 5%).
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Podemos observar com relagdo ao tipo de particula que
somente na concentracdo de 5,0%, e 10,0%, o grupo N6 apresentou
maior espessura de cimento em relacdo aos demais grupos. Para as
demais concentracdes, os diferentes tipos de particulas se comportaram

de maneira semelhante (Figura 34A).

Efeito Tipo de Particula Efeito Concentracdo de Particula

50 50—
A N6 A 25%
454 N ® NG6+CNT 45 P ® 50%
A MATRIZ ® 10,0%
404 A 40 * 9
A [ ] 20,0%
£
£ ¢ = * *
351 354
30{ @ * b4 30 8 °
A A
A A

25 T T T T 25 T T T
2,5% 5,0% 10,0% 20,0% N6 N6+CNT MATRIZ

Figura 34 — Grafico de linhas das médias da espessura de cimentagdo para 0s grupos
experimentais, considerando-se o fator tipo de particula (A) e concentracdo de particula

(B).

bY

Com relagdo a concentracdo (Figura 34B), podemos
observar que a maior concentracéo (20,0%), levou aos maiores valores de
espessura de cimento, independente do tipo de particula, sendo que para
0 grupo N6, a adicdo de 5,0% de particulas j& causou um aumento
estatisticamente significante da pelicula de cimentacdo. Ja para 0s grupos
matriz e N6+CNT, foi necessario um acréscimo de 20,0% de particulas
para que este aumento da espessura de cimentacdo fosse significante
(Figura 35).
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Figura 35 — Gréafico de colunas das médias e desvios-padrdao da espessura de
cimentacéo dos grupos experimentais.
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6 DISCUSSAO

Atualmente, os compadsitos resinosos sdo, sem duavida, o
material restaurador mais popular disponivel para os clinicos, embora nao
possam suportar totalmente a carga mecanica agressiva ao longo do
tempo e podem falhar, principalmente devido a falta de certas
caracteristicas fisicas e mecanicas (Borges et al., 2015). Considerando-se
gue as estruturas fibrosas, assim como o0s nanotubos e as fibras de nylon,
podem apresentar uma flexibilidade significativa, sua incorporacdo em
cimentos resinosos pode ser um método de reforgo interessante. Deste
modo, a primeira parte do presente estudo centrou-se sobre a sintese e
caracterizacdo de fibras de nylon e nylon com carbono. O nylon 6 foi
selecionado como o polimero, uma vez que tem sido utilizado com
sucesso para preparar nanofibras através da eletrofiacdo (Gururajan et
al., 2011; Liu Y et al., 2007; Pant et al., 2011; Stephens et al., 2004; Tian
et al., 2007) em uma ampla variedade de aplicacdes, incluindo reforco de
compaositos.

Sabendo-se que as caracteristicas morfoldgicas das fibras
eletrofiadas podem mudar de acordo com o0s parametros de
processamento (concentracdo da solucao, diametro da agulha, distancia,
umidade, temperatura, fluxo e a tensédo elétrica aplicada), foi realizado um
processo de otimizacdo para a obtencado de fibras de polimeros livres de
defeitos. No estudo prévio de Borges et al. (2015) foi verificado que para a
solucédo de nylon 6, a concentragdo de 10% do polimero levou a formacgéo
de fibras Ilivres de defeitos, provavelmente devido ao maior
emaranhamento da solucdo (Gururajan et al., 2011) e por isso, essa
concentracéo foi adotada. A figura 12 mostra a morfologia representativa

das nanofibras de nylon 6. De acordo com as imagens obtidas, a
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utilizacdo da agulha de menor diametro e tensdes mais baixas levaram a
formacao de quantidade significativa de defeitos, o que para a resisténcia
mecanica é desfavoravel, quando comparados com a tensdo de 18 kV
nos didmetros de 0,5 e 0,7 mm. Estes resultados diferem do trabalho de
Borges et al. (2015), onde a tensao nao causou alteragédo na morfologia
das fibras, entretanto neste trabalho o parédmetro campo elétrico era
menor devido a maior distancia de trabalho (18 cm) e o fluxo era maior
(ImL/h), o que demonstra a influéncia destes no produto obtido pela

eletrofiagéo.

Embora as fibras apresentassem uma morfologia
uniforme, ocorreu a variacdo do dimetro em varias centenas de
nanometros, como pode ser observado na figura 16 e 17, sendo que as
fibras com nanotubo apresentaram maior diametro (1311,7 + 466,4 nm -
CV 36%) em comparacao as fibras de N6 (898,3 £ 272,8 nm - CV 30%).
Demir et al. (2002) observaram que com o aumento do campo elétrico
houve um aumento no diametro das nanofibras, que estd associado a
uma maior vazao da solucéo. Isto justifica os maiores diametros das fibras
encontradas para ambos 0s grupos no nosso estudo, sendo esse
aumento evidenciado para os grupos com carbono (Tabela 1).

As fibras alinhadas podem apresentar melhores
propriedades mecanicas, tracao e flexdo, do que as fibras aleatoriamente
distribuidas (Bazbouz, Stylios, 2010; Borges et al., 2015; Liu YD, Kumar,
2014), entretanto, ndo utilizamos fibras alinhadas devido ao fato de néo
utilizarmos a fibra em forma de tira, como foi realizado em estudos
anteriores (Borges et al., 2015; Fong, 2004). Isto foi realizado na tentativa
de uma aplicagéo clinica mais real, onde seriam necessarios tamanhos
menores de fibras para a formacéo de cimentos resinosos. Assim, estas
fibras foram incorporadas a matriz resinosa e depois lixadas para a
obtencdo de particulas, ou seja, a orientacdo das fibras ndo seria
significante, uma vez que o processo de obtencdo da particula ja causaria

0 seu desalinhamento.
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A resisténcia a flexdo de um compdsito é determinada
pelos defeitos intrinsecos de uma amostra, como poros e particulas
aglomeradas (Hosseinalipour et al., 2010). A iniciacdo da fratura é
fortemente influenciada pelas caracteristicas microestruturais dos
materiais que podem levar a concentragdes de tensdes e a formagao de
microtrincas (Loughran et al., 2005). Tem sido visto que as forcas de
compressdo que ocorrem durante os testes de flexdo sdo concentradas
nas regides das particulas inorganicas (Hosseinalipour et al., 2010) e,
portanto, estas iniciam a formacdo de fissuras e, consequentemente,
levam a ocorréncia de fratura na matriz (Tanimoto et al., 2004). Como
resultado, a fratura e as propriedades mecanicas sao influenciadas pelo
tamanho e compactacdo das particulas de carga (Hosseinalipour et al.,
2010). Na analise fractografica observou-se que o espelho da fratura da
amostra controle (sem carga) (Figura 31A) foi maior que o espelho dos
grupos com a presenca de particulas. Na andlise estatistica, os testes de
Dunnet apontaram que todos 0s grupos com particulas apresentaram
maiores valores de resisténcia a flexdo em comparacdo ao controle
(Figura 18). De fato, de acordo com Quinn (2007), o tamanho do espelho
€ inversamente proporcional a resisténcia a fratura do material, o que
justifica a presenca do maior espelho para o grupo controle e a obtencéo
dos menores valores de resisténcia a flexdo.  Nessas imagens
representativas, a amostra N6 (Figura 31C) apresentou a provavel origem
da fratura na sub superficie do material, enquanto as amostras do grupo
matriz (Figura 31B) e N6 + CNT (Figura 31D), provavelmente fraturaram a
partir de defeitos na superficie.

Analisando os diferentes tipos de particulas, podemos
observar que no grupo N6 (Figura 29B), as fibras formaram enovelados,
provavelmente devido a menor espessura da fibra, sendo que esse grupo
também apresentou os menores valores de resisténcia a flexdo. Tem sido
observado que a presenca de aglomerados diminui a resisténcia

mecanica dos compositos (Domingo et al., 2001; Tian et al., 2007). Estas
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estruturas, em grandes quantidades, podem agir como defeitos, como
podemos observar na fractografia, onde o provavel inicio de falha se deu
na sub superficie, ou seja, no interior do material. Ja as fibras de
N6+CNT apresentaram um distribuicdo bimodal (Figura 17), apresentando
fibras finas e outras mais espessas. Nas micrografias coletadas pelo MEV
(Figura 29C), é possivel observar que estas fibras tiveram maior sinergia
com a matriz, provavelmente devido a maior espessura, estas
conseguiram manter-se de maneira mais alinhada, o que justifica os
maiores valores encontrados nas concentragdes de 2,5 e 5% e queda
mais suave nos valores de resisténcia com o aumento da concentracao
de particula.

Com relacéo as concentracdes de particula, o Unico grupo
gue aumentou a resisténcia com o aumento da concentracao foi o grupo
matriz. Isto pode ser justificado pelos dados obtidos pelo FT-IR, onde
observamos que o acréscimo de 20% das particulas, aumentou
estatisticamente o grau de conversao (Tabela 9). Tem sido observado na
literatura que um maior grau de conversao confere ao material restaurador
melhores propriedades mecéanicas (Asmussen, Peutzfeldt, 2001;
Peutzfeldt, Asmussen, 2005). Provavelmente isto se deu ao fato da
particula pré-polimerizada ter sido exposta a luz pela segunda vez, o que
aumentou o percentual de conversdao. Entretanto, um alto grau de
conversdo leva a formacao de tensdes de contracdo que sao geradas
internamente no material e que ndo foram avaliadas nesse estudo.
Embora uma maior mobilidade do mondémero tem sido atribuida aos
compositos com pequenas quantidades de particulas (Halvorson et al.,
2003), esta nao foi suficiente para aumentar o grau de conversdo dos
cimentos com pequenas concentragfes de carga (2,5; 5,0 e 10,0%) ,
provavelmente devido ao grande tamanho e baixa area de superficie das
particulas utilizadas neste estudo (Atai, Watts, 2006)

Mesmo ndo sendo possivel o célculo do grau de

conversdo para os grupos N6 e N6+CNT, devido a sobreposicdo das
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bandas de amida (1642 cm™) e carbono (1638 cm™), podemos considerar
que devido a presenca de matriz em 80% da composi¢ao das particulas, o
aumento do grau de conversdo também tenha ocorrido para estes grupos
com a concentracdo de 20,0% de carga. Entretanto para os grupos com
fibras, ndo houve uma associagdo entre aumento de concentracao e
resisténcia a flexdo, sendo que no grupo N6, a maior concentracdo levou
a uma diminuicédo ainda mais acentuada dos valores de resisténcia devido
a menor espessura da fibra e formacéo de aglomerados.

O principal ponto sobre os aglomerados € a unido entre
as diferentes estruturas. Sob tensdo, a unido entre as particulas e as
particulas com a matriz polimérica € critica (Moraes et al., 2011), e uma
boa ligacdo poderia deter a propagacéo da fissura na matriz em torno das
particulas (Lin et al., 2000). Como os espacos interparticulas sdo muito
pequenos no interior dos aglomerados, desde que fortes for¢cas de uniao
estejam presentes entre as particulas maiores e menores com a matriz
resinosa, estas areas podem ter um efeito protetor na estrutura. Fracas
forcas de unido, por outro lado, podem levar os aglomerados a atuarem
como pontos de concentracdo de tensfes dentro do agente de
cimentacdo, prejudicando as suas propriedades mecanicas.

A metodologia deste estudo foi baseada no trabalho de
Tian et al. (2007) que utilizou fibras de nylon 6 contendo cristais de silicato
embebidos na matriz resinosa até que houvesse um aumento de 5 vezes
da espessura inicial. Devido a dificuldade da visualizacdo desse aumento
de espessura, pesamos a matriz e eletrofiamos até que houvesse um
aumento de 20% em massa. Este processo converteu as nanofibras em
uma estrutura altamente interpenetrada pela matriz resinosa, entretanto,
podem ter ocorrido falhas e bolhas entre a matriz e a fibra.

Os trabalhos de Fong (2004) e Sun et al. (2010) sugerem
que as fibras poderiam ser tratadas quimicamente, numa tentativa de
melhorar a interagdo fibra/resina. Este tratamento, talvez, poderia

influenciar positivamente sobre o reforco de compdsitos. Também tem
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sido visto que particulas de resina pré-polimerizada apresentam pobre
adesdo a matriz polimérica, 0 que aumenta o descolamento das mesmas
(llie, Hickel, 2009; McCool et al., 2001). Neste trabalho, no entanto, as
particulas ndo receberam qualquer pré-tratamento quimico, uma vez que
estariamos unindo duas estruturas orgéanicas. Estudos futuros devem ser
ainda realizados para a melhor compreensédo e melhora da qualidade de
unido entre particula-matriz.

No que diz respeito a adicdo dos nanotubos para as fibras
de nylon 6, as micrografias coletadas por microscopia eletronica de
transmissédo revelaram a sua incorporacdo bem sucedida (Figura 15). No
entanto, um efeito de reforco significativo sé foi observado com as
concentracbes de 2,5 e 5,0%, estatisticamente superiores aos demais
grupos. Estudos recentes tem mostrado que os nanotubos tém o potencial
de melhorar a cristalizacdo da fibra (Naebe et al., 2008) e a distribuicéo de
tensdes (Liu YD, Kumar, 2014), aumentando assim a sua resisténcia.
Quando foram utilizadas maiores concentracbes (10,0 e 20,0%), os
resultados foram menos favoraveis, com uma ligeira queda nos valores de
resisténcia. A incorporacdo de nanotubos em fibras pode ser
problematica, devido a sua tendéncia comum para a aglomeracao (Jain et
al., 2010; Liu Y et al., 2007; Zhang FM et al., 2008), e também porque a
sua adicdo pode exceder o limiar e resultar em estruturas frageis
(Bazbouz, Stylios, 2010; Zhang C et al., 2011). Diante disso, pode ser
sugerido que a adicdo de mais de 5% de particulas de N6+CNT atingiu o
limiar de resisténcia e que as particulas de N6+CNT nas concentracdes
de 2,5 e 5% podem ser utilizados de forma positiva para reforcar cimentos
resinosos.

A limagem das particulas levou a obtencdo de particulas
de formato irregular, anguladas, com particulas de tamanhos pequenos e
com tamanhos maiores que chegavam a 100 pm. A diminui¢cdo do espaco
entre as particulas € a chave para a melhoria da resisténcia mecanica,

pois age como uma prote¢do a matriz (Lim et al., 2002). A vantagem dos
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materiais hibridos se deve ao fato das particulas menores preencherem
as areas entre particulas maiores, permitindo a acomodag&o de um maior
namero de particulas, sem interferir drasticamente com as propriedades
de manuseamento do composito. Entretanto com essa metodologia de
obtencdo de particulas ndo foi possivel a obtencdo de particulas de
formatos regulares. Tem sido visto que a dispersdo das particulas de
forma esférica tem vantagens em relacdo as particulas irregulares, uma
vez que possuem apenas um ponto de contato, a tendéncia para a
formacao de aglomerados seria menor (Habekost et al., 2012) e também
devido a lisura superficial proporcionada por sua geometria (Suzuki et al.,
1995). A pequena area de superficie disponivel para a atracao
particula/particula faria com gque menos energia fosse necessaria para
quebrar estas interagbes. Estudos futuros devem ser conduzidos na
tentativa de modificar o formato das particulas obtidas e permitir uma
melhor distribuicdo destas na matriz resinosa.

A espessura da pelicula também aumentou a medida que
a incorporacédo de particulas foi aumentada, conforme podemos visualizar
na tabela 11. Um aumento exponencial da viscosidade estd associada
com um aumento da quantidade de particulas (Habekost et al., 2012; Lee
JH et al., 2006). Como a quantidade de particulas € aumentada, além da
interacao resina/particula, ha um aumento na interacao particula/particula,
diminuindo a capacidade de escoamento do agente de cimentacéo. Esta
pode ter uma influéncia critica sobre a espessura resultante da camada
do agente de cimentacdo em situacées clinicas (Habekost et al., 2012). E
importante destacar, no entanto, que todos os filmes do agente de
cimentacao estavam abaixo do limite de 50 um (Tabela 11) para cimentos
odontoldgicos, como recomenda a horma ISO 4049 (2009).

Com relagédo a contracdo de polimerizagdo, 0s menores
valores observados em todos os grupos foram observados na maior
concentracdo de particulas (20,0%), ndo havendo diferenca no

comportamento dos cimentos em relagdo ao tipo de particula. Isto esta de
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acordo com varios estudos que observaram a correlacdo positiva entre
conteulido de particulas de carga e reducdo da contracdo de polimerizacao
(Goncalves et al.,, 2011; Han et al., 2012; Razak, Harrison, 1997) pois
como as particulas ja haviam sido pré-polimerizadas, a contracédo se deu
apenas em funcdo dos mondmeros néo reagidos e também devido a
reducdo do volume da matriz presente no material (Baroudi et al., 2007).
Para os grupos matriz e N6+CNT, uma adicdo de 5% ja levou a uma
gueda na contracdo detectavel pela metodologia empregada, enquanto
que para o grupo N6, foi necesséario um acréscimo de 20%. Uma possivel
explicagéo seria devido a maior flexibilidade das fibras de nylon (Tian et
al., 2007), principalmente quando ndo associadas a nanotubos de
carbono.

Devemos também ressaltar que materiais comerciais
apresentam, em média, 80 a 85% em peso de particulas inorganicas e a
contracdo volumétrica de materiais comerciais situa-se na faixa entre 2 e
3% (Braga et al., 2005; Braga, Ferracane, 2004). Assim, o efeito redutor
da contracdo pela incorporacdo pelas particulas orgéanicas pode
certamente ser aumentado caso sistemas monomeéricos mais modernos e
maiores quantidades de carga sejam utilizadas.

Na literatura é possivel observar uma correlacéo positiva
entre modulo de elasticidade e conteddo de carga inorganico (Gongalves
et al., 2010; Xu et al., 2000), pois a ligacdo da matriz a particula e o
encurtamento das cadeias poliméricas fazem com que a deformacéo
elastica da matriz organica seja reduzida, aumentando o modulo de
elasticidade. Em nosso estudo, as diferentes concentragdes de particula,
apesar de serem estatisticamente maiores do que as do grupo controle,
ndo foram suficientes para apresentarem diferenca estatistica entre si.
Provavelmente, para detectar diferencas no modulo de elasticidade,
sejam necessarias concentracdes mais altas do que as utilizadas.

Diante das limitagdes desse trabalho, pode-se considerar

que a avaliacdo do comportamento mecanico de fibras individuais
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incorporadas com quantidades diferentes de nanotubos podem contribuir
para o entendimento de como as fibras de N6+CNT reforcam compdsitos
resinosos, bem como a analise da presenca de nanotubos isoladamente,
sem estarem associados ao nylon. Futuras pesquisas devem ser
realizadas com o intuito de investigar a adeséao de nanotubos as fibras de
nylon e a interagdo dessas particulas com a matriz resinosa, aumentando

a possibilidade de refor¢co desses agentes.
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7 CONCLUSAO

que:

Dentro das limitacbes deste estudo, podemos concluir

A tensédo de 18kV com as agulhas de 0,5 e 0,7mm foram capazes
de produzir fibras homogéneas, sem a presenca de defeitos;

As fibras de nylon e nylon com carbono s&o hidrofilas, o que néo
permitiu a mensuragao do angulo de contato;

A contracdo de polimerizacao foi sendo reduzida com o acréscimo
de particulas, entretanto para o grupo N6, foi necessaria uma
guantidade maior de particulas para a visualiza¢do dessa reducao;
Os diferentes tipos e concentracdes de particula ndo causaram
diferenca estatisticamente significante no modulo de elasticidade;
Os nanotubos de carbono parecem reforcar efetivamente
compositos a base de Bis-GMA e TEGDMA desde que utilizados
em menores concentracdes (2,5 e 5,0%);

As fibras de N6, por possuirem menor didmetro, formavam
enovelados que, em grandes quantidades, podem ter agido como
defeitos, o que diminuiu os valores de resisténcia,;

O acréscimo de particulas pré-polimerizadas no grupo matriz
aumentaram a resisténcia dos compdsitos devido a um
significativo aumento do grau de conversao;

Todos o0s grupos apresentaram espessura de cimentacéo
aceitaveis de acordo com a norma ISO 4049.
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