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Resumo



Cunha JMA. Propriedades fisicas e mecanicas de um cimento de ionémero de vidro
apds a incorporagdo de nanoparticulas de dioxido de titanio [Dissertagdo de

Mestrado]. Araraquara: Faculdade de Odontologia da Unesp; 2014.
Resumo

A adigdo de nanoparticulas aos materiais odontoléogicos busca melhorar
principalmente suas propriedades antibacterianas sem, contudo, alterar suas
propriedades mecanicas e fisicas. O objetivo deste estudo foi avaliar a influéncia da
incorporagao de nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO,) a um CIV convencional
(Ketac Molar EasyMix) sobre suas propriedades mecanicas (dureza Vickers e
resisténcia a compressao axial) e fisicas (rugosidade e porosidade). Para todos os
testes foram adotados quatro grupos (n=10): controle (sem adigdo de
nanoparticulas), 1, 2 e 5% em peso de TiO,. A dureza Vickers foi avaliada por meio
do microdurémetro digital (Micromet 2100), a compressao axial por maquina de
testes universais (EMIC-DL 2000), a rugosidade por rugosimetro (Mitutoyo SJ-400) e
a porosidade por imagens de microscopia eletrbnica de varredura (SM-300),
analisadas pelo software Image J. Os dados foram analisados pela Analise de
varidncia (ANOVA) a um critério fixo seguida do pos-teste de Tukey, com nivel de
significancia de 5%. Houve diferengca estatisticamente significativa para os
experimentos dureza Vickers (p < 0.001) e rugosidade (p = 0.010). Observamos que
o CIV contendo 1% ou 2% de nanoparticulas apresentou valores mais baixos para
dureza. A rugosidade de superficie mostrou-se menor ao adicionar 2% e 5% de
nanoparticulas. Imagens em MEV mostraram ndo haver mudangas significativas na
morfologia da porosidade na superficie do CIV. A adicédo de 5% de nanoparticulas
de TiO; ao CIV convencional proporcionou resultados promissores, uma vez que nao
comprometeu suas propriedades mecanicas e fisicas, e melhorou a rugosidade de
superficie. Assim, a adigdo da nanoparticula de TiO, a 5% ao Ketac Molar EasyMix
sugere sua indicagéo clinica.

Palavras-chave: Cimentos de ionédmeros de vidro; Nanotecnologia; Titanio
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Abstract



Cunha JMA. Physical and mechanical properties of a glass ionomer cement after
incorporating nanoparticles of titanium dioxide [Dissertacdo de Mestrado].
Araraquara: Faculdade de Odontologia da Unesp; 2014.

Abstract

The addition of nanoparticles to dental materials mainly searches to improve the
antibacterial properties without changing their mechanical and physical properties.
The aim of this study was to evaluate the influence of the incorporation of titanium
dioxide (TiO2) nanoparticles to conventional glass ionomer cement (GIC) (Ketac
Molar EasyMix) on mechanical (Vickers hardness and compressive strength) and
physical (roughness and porosity) properties. For all experiments four groups (n=10)
were used: control (without addition of nanoparticles), 1%, 2%, 5% (w/w) of TiO,. The
Vickers hardness was measured using a digital hardness (Micromet 2100),
compressive strength using a universal testing machine (EMIC-DL 2000), the
roughness using a profilometer (Mitutoyo SJ-400) and for porosity, images were
made using scanning electron microscopy (SM-300) and analyzed by Image J-
software. The data were analyzed by one-way ANOVA and Tukey's post hoc test,
with the level of significance set at 5%. There were statistically significant differences
for the experiments of Vickers hardness (p < 0.001) and roughness (p = 0.010). We
observed that the GIC containing 1% or 2% of nanoparticles had lower values for
hardness and the surface roughness was lower by adding 2% and 5% of
nanoparticles. SEM images showed no significant changes in surface morphology of
the GIC. The addition of 5% (w/w) TiO, nanoparticles to conventional GIC provides
promising results, since it does not compromise the physical and mechanical
properties and improves surface roughness. The addition of TiO, nanoparticle to

Ketac Molar EasyMix suggests clinical indication.

Key-words: Glass lonomer Cements; Nanotechnology; Titanium
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1 Introducgao

O cimento de ionébmero de vidro (CIV) foi introduzido na odontologia
por Wilson, Kent** (1972), sendo produto de uma reacéo acido-base entre um pé de
fluoraluminiosilicato adicionado a um liquido contendo agua e acido poliacrilico.

Esse material é muito utilizado em odontologia em cimentagdes, bases
cavitarias, restauragbes entre outros, devido a algumas caracteristicas
diferenciadas, tais como a adesdo quimica aos tecidos dentarios, liberagcao de fluor,
biocompatibilidade e coeficiente de expanséo térmica semelhante ao dente (Wilson,
Kent** (1972), Bullard et al.® (1998), Powers, Sakaguchi*? (2006)). No entanto,
existem algumas restricobes quanto ao seu uso por apresentar propriedades
mecanicas ruins, como a baixa resisténcia a fratura (Smith37, 1998), baixa resisténcia
a compressao axial (Crisp et al.”, (1976), Xu, Burgess*® (2003)), alta porosidade
(Xie et al.*®, (2000)), alta rugosidade de superficie (Bala et al.?, (2012)) e baixa
dureza (Crisp et al.®, (1976), Bala et al.?, (2012)). Assim, estudos referentes as
alteragdes quimicas na composicao do CIV buscam o aumento das ligagdes
cruzadas, formacdo de pontes de polisal e consequentemente melhora das
propriedades mecanicas e fisicas do material (Xu, Burgess*® (2003), Lucas et al.?°
(2003), Gu et al.* (2005), Moshaverinia et al.?® (2009), Moshaverinia et al.?’, (2011)).

Uma das primeiras modificacdes, realizada por McLean, Gasser®
(1985), foi a fuséo e sinterizagdo do p6é do amalgama as particulas de vidro do CIV,
conhecido como ionémero do tipo cermet, que resultou em um material com melhor
resisténcia a abrasao e for¢a de flexdo. Porém, apresentava estética indesejavel e a
melhora nas propriedades mecanicas nao superava o amalgama, que era o material
mais utilizado na época (Walls et al.*?, (1987)).

Outra tentativa se deu pela adicdo de particulas de hidroxiapatita, por
apresentarem comportamento biolégico melhor e por possuirem composicdo e
estrutura semelhantes a apatita encontrada na estrutura dental e esqueleto
humanos. Lucas et al,?° (2003) demonstraram que a adigao de 8% dessas particulas
melhorou as propriedades mecanicas e nao impediu a liberacdo de fluor pelo CIV.
Por outro lado, Gu et al.™ (2005) reportou que a adicdo de mais de 12%, resultava
em efeitos adversos as propriedades mecanicas.

A melhora dos beneficios terapéuticos do CIV também é considerada,

com enfoque na agao antibacteriana, adicionando-se substancias como a clorexidina
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(Palmer et al.?°, (2004)), antibiéticos (Pinheiro et al.*', (2005)) e particulas metalicas
(Elsaka et al.’®, (2011)). No entanto, alguns trabalhos demonstraram que, em
algumas concentragdes, a adicao de clorexidina ao CIV piorou algumas de suas
propriedades, como resisténcia a compressao axial, de unido a dentina (Takahashi
et al.*°, (2006), Deepalakshmi et al.®, 2010)) assim como a microdureza Vickers
(Tuziiner et al.*?, (2011)).

O uso de materiais odontoldgicos acrescidos de nanoparticulas como,
prata (Fan et al."', (2011)), aménia quaternaria (Yudovin-Farber et al.*°, (2008)),
hidroxiapatita (Gu et al.™ (2005)) e titanio (Xia et al.*®, (2008)) tem sido amplamente
estudado em diversas areas a fim de melhorar suas propriedades Opticas,
mecanicas, fisicas e a atividade antibacteriana.

A nanotecnologia € a arte e ciéncia que manipula a matéria em escala
molecular e atbmica, buscando o desenvolvimento e aplicagdo de materiais e
estruturas com dimensdes nanométricas, que resultem em produtos mais leves,
resistentes e precisos (Masciangioli, Zhang?' (2003)).

O titdnio é um elemento comumente encontrado na natureza, sendo
mais utilizado na sua forma oxidada (Kaegi et al.'®, (2008)). O diéxido de titanio
(TiO2) apresenta-se como trés polimorfos distintos, denominados de anatase, com
estrutura alongada, volumosa e desta forma, menos densa, a broquita que
apresenta estabilidade apenas em condi¢cdes especificas de pressao, e o rutilo que
possui maior dureza, densidade, indice de refracdo, é termodinamicamente mais
estavel em altas temperaturas e o mais utilizado por pesquisadores em varios ramos
da industria, inclusive no desenvolvimento dos materiais odontologicos. (Dieboldg,
2003).

A ampla aplicagdo deste material se deve as suas propriedades
elétricas (semicondutores elétricos), fotoquimicas (fotocatalisador), éticas (alto indice
de refragdo) e estruturais Unicas, além de ser atoxico e biocompativel, apresentar
alta estabilidade sobre condi¢cdes adversas de temperatura, umidade e pH (Chen,
Mao* (2007)). Suas propriedades tornam-se melhores quando apresenta-se na
forma nanoparticulada, pois as nanoparticulas sdo homogéneas e quimicamente
estaveis, além de apresentar grande area superficial (Costa et al.®, (2006))

Estudos apontam o uso da nanoparticula de TiO; junto as resinas
compostas, para melhorar suas propriedades mecéanicas (Sun et al.®®, (2011), Xia et

al.*®, (2008)). Mais recentemente tem se considerado seu uso associado ao CIV
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para melhorar sua atividade antibacteriana e as propriedades fisicas e mecanicas do

1.° (2011)). Porém é preciso mais estudos, pois muitas

material (Elsaka et a
propriedades fisico-quimicas € mecanicas ainda devem ser exploradas.

Os mecanismos pelos quais os nanometais sao considerados
bactericidas ainda precisam ser melhores elucidados. Sabe-se que esta propriedade
esta relacionada a liberagdo de ions metélicos toxicos a partir da superficie das
nanoparticulas, quando ha a dissolugdo dos metais ou pelo estresse oxidativo
devido & geracdo de espécies reativas de oxigénio (Linsebigler et al.’®, (1995)). Os
tltimos agem atacando os fosfolipideos da membrana bacteriana (Wong et al.*
(2006)) e causam alteracdes no DNA (Hirakawa et al.'®, (2004)). Ha indicagdes de
que as bactérias sejam menos propensas ao desenvolvimento de resisténcia contra
as nanoparticulas metalicas do que contra os antibidticos, porque os metais
possivelmente sdo capazes de atuar em varios pontos dos microorganismos, e
muitas mutagdes seriam necessarias para que estes adquirissem resisténcia (Pal et
al.?®, (2007)).

As nanoparticulas surgem como uma alternativa na obtengcédo de
materiais restauradores com as suas propriedades melhoradas. O CIV associado as
nanoparticulas pode ser uma opgao segura com a melhora de algumas propriedades

fisicas e mecanicas, que possam ampliar a indicagao clinica do material.
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2 Revisao de literatura

Pechini®® (1967) patenteou um método de sintese quimica de
nanoparticulas de TiO,, conhecido como método do precursor polimérico. Consiste
em utilizar um precursor de titénio, o isopropoxido de titénio IV (TI[OCH(CH3); 14)
97%, acido citrico monohidratado (CegHgO7.H20) 99,5% e etileno glicol (C,HeO2)
99,5%. Inicialmente faz-se a reagdo de acido citrico com o isopropoxido de titénio
levando a formagao do citrato de titanio, o qual é adicionado o etileno glicol para
promover a polimerizacédo e formacédo de uma resina polimérica. Essa resina é entao
levada a 400°C por 4 horas para decomposicdo do material orgénico e
posteriormente a 700°C por 2 horas para eliminagao desse material e formacao do

oxido metalico(TiOy).

Em 1972, Wilson, Kent* introduziram na odontologia um novo cimento
translucido, descrito como um produto da reagdo entre ions calcio-fluor-aluminio
silicato provenientes do vidro e uma solugcdo aquosa de acido poliacrilico a 45%.
Este material foi desenvolvido a partir do cimento de silicato, no intuito de torna-lo
mais basico (pela substituicdo do acido fosférico pelo acido poliacrilico), e portanto
mais biocompativel e de baixa toxicidade, indicado para restauracgdes,

preenchimento de cavidades, forramento e cimentagdes.

Crisp et al.” (1976) investigaram a relacdo entre a proporcéo po/liquido
de quatro tipos de CIVs (ASPA I, Il, Ill e IV) e algumas propriedades, tais como
consisténcia, tempo de presa, solubilidade e dureza. Os autores concluiram que o
aumento da proporgao pod/liquido piorou a consisténcia e tempo de presa do
material, ao passo que favoreceu a dureza e resisténcia a compressao. Concluiram,
portanto, que a decisdo de aumentar ou ndao essa proporcao deve levar em

consideracgao as situagdes clinicas individualmente.

Para Setchell et al.>® (1985) as propriedades mecanicas, os efeitos da
abrasdo e erosdo, e a dissolucdo sao fatores importantes que devem ser
considerados para se avaliar se um material é satisfatorio. Nesse estudo, os autores
compararam a solubilidade do Ketac Cem e do Aqua Cem, e observaram que o

primeiro apresentou maior solubilidade. Concluiram que para o sucesso clinico de
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restauracdes utilizando o CIV, procedimentos devem ser adotados para evitar seu
contato precoce com a umidade ou a desidratagdo. Para isso, podem ser utilizados
agentes de protecao superficial sobre as restauragcbes recém finalizadas, como

vernizes, resinas fuidas, esmaltes de unha, agentes glazeadores, entre outros.

Em 1985, McLean, Gasser® fundiram particulas de prata ao p6 do
ionbmero de vidro a 800°C, que resultou no CIV do tipo Cermet. Segundo os
autores, essa forma de adi¢ao de particulas metalicas, conhecida como sinterizacao,
retém as caracteristicas boas do metal, pois este fica firmemente ligado ao vidro.
Dessa forma, relataram que esse novo material apresentava maior ductilidade e a
tenacidade em relacédo aos CIVs convencionais, sendo indicado para preenchimento

de grandes reconstrugdes coronarias.

Walls et al.** (1987) avaliaram propriedades mecanicas e
caracteristicas de reacdo dos CIVs tipo cermet, e relataram que esse material
apresentou melhora significativa na resisténcia a compressao e susceptibilidade a
erosdo. No entanto, reagiu mais rapidamente, além de apresentar piora na
resisténcia a abrasdo, médulo de elasticidade e forga de flexdo quando comparado
ao CIV convencional. Assim, os autores concluiram que este material deve ser

usado com cautela em situagdes de grande carga oclusal.

Bullard® (1988) estudou a relacdo entre o coeficiente de expansdo
térmica e a microinfiltracdo marginal de varios materiais restauradores, uma vez que
esta propriedade é indesejavel por favorecer recidivas de carie. O autor concluiu que
o CIV, por possuir coeficiente de expansao térmica semelhante ao da estrutira

dental, apresentou menor infiltragdo marginal.

Linsebigler et al.’® (1995) descreveram o mecanismo de fotocatalise
que ocorre na superficie do TiO,, uma vez que esta tem sido muito estudada na
decomposicdo de poluentes orgénicos do ar e da agua. Segundo os autores, a
fotocatalise ocorre por transformacgdes e reacdes na superficie do catalisador e,
consequentemente na transferéncia de elétrons/energia que vao conduzir as
reagdes quimicas. Assim, o agente catalisador propicia um ambiente onde a

interacdo molecular € mais eficiente. Os autores concluiram que o TiO,, que é
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fotoativado na regido ultravioleta (<400nm), vem sendo considerado como o

catalisador mais promissor na descontaminagao fotocatalitica do ar e da agua.

Gladys et al.’? (1997) comparam as propriedades fisicas e mecanicas
de materiais hibridos (que contém componentes tanto da resina composta quanto do
CIV) com CIVs e resinas compostas, pois a hipétese era de que esse materiais
reunissem as caracteristicas boas de ambos os materiais. De maneira geral, os
materiais restauradores hibridos sé foram melhores que o CIV convencional na
resisténcia a fratura e na resisténcia a fadiga. No entanto, foram inferiores as resinas
compostas, com rugosidade de superficie maior apds polimento, médulo de
elasticidade inferior, resisténcia a fadiga entre outros, ndo sendo substitutos das

resinas em situagdes de grande estresse mastigatorio.

Smith®” (1998) relatou o desenvolvimento do CIVs, o qual buscou
melhoras nas propriedades do material, como solubilidade, baixa resisténcia ao
desgaste, estabilidade de cor e durabilidade. Isso levou a melhora nas formulagdes
e maior controle técnico com o surgimento dos CIVs modificados por resina, como o
HEMA ou BIS-GMA, o que ampliou as indicagbes destes materiais sem, contudo,

perder caracteristicas importantes como a adesao quimica e liberagao de fluor.

Xie et al.*’ (2000) relacionaram propriedades mecanicas (resisténcia a
compressao, tensdo diametral, dureza e resisténcia ao desgaste) com a
microestrutura da superficie fraturada dos CIVs, por meio de microscopia eletrénica
de varredura (MEV), apos sete dias de condicionamento dos espécimes em agua
destilada. Observaram que houve forte correlacdo entre a microestrutura do material
e suas propriedades, ou seja, uma microestrutura onde ha melhor ligagao entre as
particulas de vidro e o polimero resultaram em propriedades mecéanicas melhores.
Além disso, particulas de vidro menores e baixa porosidade estavam relacionadas a

alta resisténcia a compressao e maior dureza.

Em 2003, Xu, Burgess*® estudaram a resisténcia & compressado e a
liberagéo e recarga de fluor de CIVs convencionais, CIVs modificados por resina,
compOmeros e resinas compostas. A resisténcia a compressao foi mensurada por

uma maquina de ensaios universais EMIC e a liberacao e recarga de fluor (aplicagao
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tépica de fluor) por meio de um eletrodo seletivo para ions fluoreto. Assim, os
autores descreveram que houve correlagao negativa entre as duas propriedades, ou
seja, materiais com alta liberagdo de fluor apresentam baixa resisténcia a
compressdo. Obervaram também que os CIVs modificados por resina possuem o
melhor equilibrio entre a liberagdo/recarga de fluor e a durabilidade clinica
(representada pela resisténcia a compressao axial), sendo a melhor escolha para

pacientes com alto risco a carie.

Diebold® (2003) revisou a literatura cientifica e resumiu os aspectos que
considerou mais importante a respeito do TiO,, com relagdo a sua aplicacgao,
estrutura de superficie, bem como dos tipos cristalinos existentes e suas
diferenciag¢des. Dentre suas aplicacbes encontram-se a fotocatalise, células solares
para a producao de hidrogénio, energia elétrica, sensor de gas, pigmento branco e
etc. Isto porque o TiO, possui caracteristicas como agente catalisador quando a
submetido a luz, conversor fotoquimico da luz solar, semicondutor elétrico,
sensibilidade na detecgdo de oxigénio e alto indice de refragdo. Em relagdo aos
tipos cristalinos encontrados, o autor relata que essas diferentes propriedades estao
relacionadas com as diferentes formas de disposi¢cdo dos atomos, sendo o rutilo
uma estrutura mais compacta, e consequentemente com maior dureza e densidade.
A anatase constitui uma estrutura mais alongada e consequentemente de maior
volume e menor densidade. Essa variabilidade estrutural faz com que o TiO, tenha
muitas propriedades interessantes e possa ser utilizado em varios seguimentos da
pesquisa.

Na tentativa de melhorar algumas propriedades do CIV, Lucas et al.?°
(2003) adicionaram 8% de hidroxiapatita ao pé do material e observaram que houve
melhora significativa na liberagdo de fluor e na resisténcia a fratura, a qual foi
relacionada com a participacao de ions calcio da hidroxiapatita na reagao de presa
inicial do material. Por este mesmo motivo, esperava-se melhora na resisténcia a
adesao, a qual nao foi encontrada, provavelmente pela falta de hidratagcdo da

dentina ocorrida neste estudo, uma vez que nao foram utilizados dentes vitais.

Segundo Masciangioli, Zhang?' (2003), o termo nanotecnologia n3o se

resume as coisas pequenas, mas sim a habilidade de trabalhar (observar, manipular
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e construir) as estruturas a nivel molecular e atdmico, que resulta em materiais
novos, com mudangas significativas em suas propriedades fisicas, quimicas e
biologicas. Apesar da biodisponibilidade e a toxicidade desses nanomateriais ainda
ser um campo desconhecido, as mudancas que podem causar na ciéncia e
engenharia s&o notaveis. Os grandes desafios da nanotecnologia na sociedade atual

estao relacionados a melhoria e manutengao da qualidade do solo, agua e ar.

Gu et al.”® (2004) observaram que ha grande influéncia na distribuigao
e no tamanho das particulas de vidro nas propriedades dos CIVs. Ao tornar essas
particulas na forma micro, observaram, por meio de MEV, distribuicdo mais ampla
entre estas e as grandes particulas de vidro, além de intimo contato com a matriz, o
que garantiu maior densidade ao CIV e, consequentemente, melhores propriedades
mecanicas (tensdo diametral e resisténcia a compressdo). Na forma de
nanoparticulas, os autores observaram distribuicdo menos homogenia e insuficiéncia
para banhar toda a sua superficie de contato, sugerindo enfraquecimento do

material.

Hirakawa et al."® (2004) estudaram o mecanismo de dano ao DNA
catalisado por foto-irradiacdo de TiO, nas fases cristalinas anatase e rutilo.
Identificaram que a anatase tem uma ag¢ao de dano no DNA mais pronunciada que o
rutilo e que o mecanismo de ambas as fases se da pela absorcao da luz ultravioleta
pelo TiO,, catalizando a geragao de espécies reativas de oxigénio, principalmente do
peréxido de hidrogénio, que tem um poder oxidante muito grande que levam a

clivagem do DNA.

Palmer et al.?® (2004) estudaram a adigdo de clorexidina ao CIV, com o
objetivo de favorecer a acédo antibacteriana do material. Para isso, os espécimes
foram estocados em agua e a liberagcdo da clorexidina ao meio foi avaliada.
Observaram que uma pequena proporcao desse aditivo foi liberada para o meio e
que para aumenta-la, seria preciso aumentar muito a concentragao de clorexidina
adicionada. No entanto, os autores relataram que quanto maior & essa
concentragcédo, piores sao algumas propriedades do CIV, como a resisténcia a

compressao.
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Gu et al.™ (2005) relatam a importancia do desenvolvimento de
materiais odontoldgicos mais biocompativeis e bioativos. Para tanto, estudaram a
adicdo de nanoparticulas de hidroxiapatita ao CIV em diferentes concentragbes em
volume (4, 12, 28 e 40 %), com relagdo a microdureza, resisténcia a compressao e a
tracdo diametral, apos um dia e uma semana de experimento. Observaram que até a
concentracédo de 12% houve melhora nas propriedades estudadas apdés uma
semana, que pode estar relacionada com a continua formacédo do poliacrilato de
aluminio que fornece forga final do material. Porém, a adicdo de 28% e 40% piorou
as mesmas propriedades devido a quantidade de iondmero insuficiente para

envolver as nanoparticulas.

Gu et al.”™ (2005) adicionaram micro e nanoparticulas de zirconia ao
CIV e compararam ao CIV modificado por particulas metélicas (controle) buscando
melhorar suas propriedades mecanicas (microdureza, resisténcia a compressao e a
tracdo diametral), bem como realizando a comparagcdo entre os tamanhos de
particulas adicionadas. O CIV com micro e nanoparticulas de zicdnia apresentou
propriedades mecanicas melhoradas e proporcionais ao tempo devido a continua
formacao do poliacrilato de aluminio. Ao comparar o CIV com micro e o CIV com
nanoparticulas, o microparticulado apresentou o0os melhores valores para
propriedades mecanicas, devido a melhor distribuigdo das mesmas, que garante
uma maior densidade ao CIV. Além disso, as nanoparticulas tém uma maior area de
superficie de contato que as microparticulas, e a quantidade de acido poliacrilico
pode ter sido insuficiente para banhar todas as cuperficies e garantir a ligagdo com a
matriz do CIV.

Para avaliar a atividade antibacteriana do CIV em microorganismos
presentes na lesdo de carie, Pinheiro et al.>' (2005) adicionaram 1% de antibiéticos
ao material. Para avaliar a viabilidade das bactérias da dentina infectada, os autores
trabalharam com 20 dentes restaurados com CIV convencional (controle) e 20 com
CIV mais o antibiético. A dentina infectada foi removida antes e 24 horas apoés o
selamento das cavidades. Os autores observaram que houve redugao significativa
de até 98% das bactérias viaveis na dentina sobre o qual foi utilizado o CIV com

antibiodtico.
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Prentice et al.® (2005) investigaram se o tamanho das particulas do
CIV exercem influéncia nas propriedades do material. Utilizaram particulas de
flioraluminiosilicato pequenas (3,34 um) e grandes (9,60 pum), as quais foram
misturadas em diferentes propor¢des ao pé do CIV. Os CIVs contendo particulas
pequenas apresentaram melhores propriedades, relacionadas com a maior area de
superficie de contato de reagdo com o acido poliacrilico. Porém, a partir de um limite
da proporgao po-liquido, o material tornou-se extremamente viscoso e de reagao
muito rapida para ser utilizado na clinica. O material com mistura de particulas
pequenas e grandes resultou em um CIV de baixa viscosidade, de boa manipulagao
e com propriedades similares ao CIV comercial. Os autores relatam ainda que, além
do tamanho, a distribuicdo, a reatividade e o tratamento de superficie das particulas
sao caracteristicas importantes que devem ser estudadas para a melhora das

propriedades dos ClVs.

Considerando o método de Pechini adequado a sintese de
nanoparticulas, Costa et al.® (2006) o utilizou para caracterizar nanoparticulas de
TiO, por meio de andlise térmica gravimétrica, analise térmica diferencial,
espectrofotometria de absorc¢ao infravermelho, que mostraram a degradacao do
polimero e a formagao da fase anatasio. Além disso, utilizaram a difracao de raios X,
que confirmou a formagao desta fase, e MEV que permitiu medir o tamanho médio
das nanoparticulas. Dessa forma, concluiram que o método mostrou-se eficiente na
obtencgao de TiO; cristalinos, puros e nanométricos.

Prentice et al.*

(2006) relatam que as desvantagens dos ClVs estdo
relacionados com a baixa resisténcia, tempo de presa longo e opacidade. Por isso,
estudaram os efeitos da adicdo de nanoparticulas de trifluoreto de itérbio (YbF3) e
sulfato de bario (BaSO4) nas concentragbes 1, 2, 5, 10, 15, e 25% em peso, na
resisténcia e reatividades dos ClIVs. O tempo de trabalho e de presa reduziu de
acordo com o aumento da quantidade de ambas as nanoparticulas, indicando
interacdo das nanopariculas com a matriz do CIV, por meio de ligacbes cruzadas
dos ions itérbio e bario com o acido poliacrilico. Houve reducédo da resisténcia a
compressao axial e da dureza, as quais os autores relacionam a dispersao

insuficiente das nanoparticulas, devido a sua tendéncia de formar aglomerados, os
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quais podem ter agido como pontos de propagacgao de fratura, assim como ocorrem

com os poros do CIV.

Em 2006, Powers, Sakaguchi32 descreveram que o CIV é apresentado
na forma de um po (constituido por 29% de oxido de silicio, 16,6% de Oxido de
aluminio, 34,3 de fluoreto de calcio, 5% de fluoreto de silicio entre outros) e um
liquido (constituido por 47,5% de um copolimero de acido itacénico/poliacrilato e
agua). Relataram também que as propriedades mais importantes dos CIVs séo: o
modulo de elasticidade semelhante a dentina, a resisténcia de uni&do a dentina, o
coeficiente de expansao comparavel a estrtutra dental, a radiopacidade razoavel e a

baixa solubilidade aos fluidos bucais.

Silva, Zuanon®® (2006) avaliaram a rugosidade de superficie dos CIVs
utilizados na TRA (Tratamento Restaurador Atraumatico) (Fuji IX, Ketac Molar,
Vidrion R e Vitromolar) imediatamente apds a reagcao de presa dos materiais. O
Ketac Molar apresentou a menor rugosidade de superficie, enquanto que o
Vitromolar a maior rugosidade, acima do aceitavel para as restauragdes. As autoras
também avaliaram as imagens em MEV e observaram nao haver diferengcas no

padrao de morfologia de superficie entre os quatro materiais.

Takahashi et al.** (2006) relatam a importancia de se utilizar materiais
restauradores com agao antibacteriana em casos de TRA, uma vez que a remogao
de carie é dada parcialmente e por instrumentos manuais. Por isso, estudaram a
acao do CIV associado a clorexidina (1, 2 e 3%) contra microorganismos
cariogénicos e observaram efetiva inibicdo dos mesmos. No entanto, ao avaliar a
resisténcia a compressao axial e a uniao a dentina, 2% e 3% de clorexidina afetaram
negativamente essas propriedades, o que poderia indicar interferéncia negativa
desse aditivo na reagédo do CIV, ja que também houve aumento do seu tempo de

presa.

A atividade antibacteriana do TiO foi estudada por meio da fotocatalise
por Wong et al.*® (2006) contra varios patdogenos humanos. Foi demostrado que o
TiO, dopado com nitrogénio tem atividade bactericida luz-visivel-induzida contra

todos os patdégenos estudados (E. coli , S. flexneri, L. monocytogenes, V.
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parahaemolyticus, S. pyogenes, S. aureus, e A. baumannii) superior ao TiO, puro, o
que sugere sua potencial aplicagdo como desinfetantes ambientais. Esses
resultados sdo comparaveis a tradicional atividade antibacteriana do TiO, por
fotocatalise induzida pela luz ultravioleta e pode ser uma alternativa viavel em
ambientes publicos, como hospitais, para reduzir a transmissao de patogenos e,

consequentemente, diminuir os riscos de infecgdes.

Chen, Mao* (2007) relatam os recentes progressos na sintese,
propriedades e aplicagcdes das nanoparticulas de TiO,. A sintese das nanoparticulas
pode ser realizada por diferentes métodos, tais como sol-gel, hidrotérmico, oxidagao
direta, eletrodeposi¢cao, microondas entre outros, os quais resultam em diferengas
na uniformidade e distribuicdo das nanoparticulas. As propriedades Opticas,
térmicas, elétricas e estruturais vao depender do tamanho, forma e estrutura
cristalina das nanoparticulas, as quais estdo relacionadas com a sua aplicagao.
Atualmente as principais aplicagcbes envolvem o ambiente (fotocatdlise e
sensibilidade) e energia (hidrdlise da agua, fotoeletroquimica e obtencdo de
hidrogénio) devido ao aumento da preocupagdao com a demanda energética e a
poluigdo ambiental, que tem levantado o interesse na criagdo de energias

sustentaveis.

Pal et al.?® (2007) avaliaram a relacdo entre diferentes formas de
nanoparticulas de prata e a sua agao sobre microorganismos, especialmente a E.
coli. Para isso, colocaram diferentes formas de nanoparticulas de prata (esféricas,
alongadas e triangulares) em contato com as bactérias. Os autores observaram que,
em geral, a presenga das nanoparticulas inibiu o crescimento bacteriano em mais de
90% e que para cada uma das formas estudadas, diferentes concentracbes de
nanoparticulas foram necessarias para essa inibicdo. Os autores concluiram que,
provavelmente diferentes formas tém diferentes areas de superficie de contato e

que, consequentemente influenciam no contato efetivo com as bactérias.

Kaegi et al.'® (2008) estudaram a deteccdo de nanoparticulas de TiO,,
comumente utilizadas em varios ramos da industria, no ambiente aquatico, uma vez
que quando utilizadas, essas nanoparticulas sao liberadas gradativamente no meio

ambiente. Para isso, os autores retiraram amostras da area urbana, que foram
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submetidas a MEV e microscopia eletronica de transmissao para identificar as
nanoparticulas (quanto ao tamanho), e posteriormente, a analise de raio X por
energia dispersiva (EDX) para identificacdo de sua composigao, diferenciando as
naturais das sintéticas. Tanto a microscopia, quanto o EDX mostraram-se
adequados para o que foram propostos, ou seja, podem ser instrumentos utilizados
para a detec¢cao das nanoparticulas de TiO, no ambiente aquatico, auxiliando na

avaliacio de seu risco ambiental.

Baseados no comportamento biolégico adequado, e estrutura cristalina
semelhante & apatita do esqueleto e dente humano, Moshaverinia et al.*® (2008)
analisaram a incorporagao de 5% nanoparticulas de hidroxiapatita e fluorapatita a
um CIV comercial, quanto as propriedades de resisténcia a compressao, tracao
diametral, forca flexural e forca de adesdo. Todas as propriedades desse novo
material mostraram-se superiores ao CIV convencional apés 1 e 7 dias de
estocagem em agua destilada, indicando formacéao das pontes de polisal. O CIV com
a adicao de fluorapatita obteve resultados melhores do que o CIV com hidroxiapatita,
devido a sua maior estabilidade e menor dissolugdo na agua. Além disso, imagens
em MEV mostraram ampla distribuicdo de ambas as nanoparticulas, o que também
foi relacionado a melhora nas propriedades mecanicas, uma vez que ocupam 0s

espacos vazios entre as particulas de vidro do CIV, reforgando o material.

Xia et al.*® (2008) incorporaram a resina composta, nanoparticulas de
TiO, nao tratadas e tratadas superficialmente com um organosilano, com o objetivo
de minimizar a tendéncia de formar aglomerados e, consequentemente, propiciar
uma massa mais homogénea. Imagens em MEV mostraram que o tratamento de
superficie realmente promoveu melhora na dispersdao das nanoparticulas no
material, além de proporcionar maior interagdo das nanoparticulas com a matriz da
resina composta. Assim, pdde-se observar melhora das propriedades mecanicas
deste material quando comparado aos grupos em que foi utilizada nanoparticulas

nao tratadas.

Yudovin-Farber et al.*® (2008) estudaram a atividade antibacteriana e a
biocompatibilidade de uma resina composta com a adicdo de 1% de nanoparticulas

de amoénia quaternaria. Esse material apresentou inibicdo completa do crescimento
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de S. mutans, uma vez que a aménia quaternaria provoca danos na membrana
celular bacteriana. A citotoxicidade in vitro mostrou que a viabilidade celular foi
reduzida, porém isso ocorreu em todos os grupos, inclusive na resina sem adi¢ao de
nanoparticulas (controle). Além disso, a toxicidade in vivo foi avaliada pela
implantacdo subcutanea de espécimes em ratos, sendo que a avaliagao por cortes
histolégicos mostrou resposta semelhante dos tecidos entre todos os grupos. Com
isso, 0s autores concluiram que a biocompatibilidade in vitro e in vivo comparou-se

com a da resina composta ndo modificada.

Sabendo que a N-vinilpirrolidinona (NVP) é um mondmero, que pode
ser polimerizado na presenca de radicais livres, e contribuir com a formacédo de
pontes de hidrogénio, Moshaverinia et al.?® (2009) estudaram sua incorporagdo no
acido poliacrilico do CIV, em relagdo as propriedades de superficie (adngulo de
contato) e de adesado do material. Os resultados mostraram que o CIV com adigao
de NVP apresentou angulo de contato menor que o CIV convencional, enquanto que
a forca de adeséo foi maior, o que pode estar relacionado a maior maturagao do CIV
(aumento na reacédo acido-base) e na formagédo das fortes pontes de hidrogénio.
Assim, os autores concluiram que o NVP é capaz de formar dominios hidrofilicos na
matriz do CIV, que contribuem para a melhora de suas propriedades de superficie e

de adeséao.

Deepalakshmi et al.® (2010) reportaram que a inibicdo de lactobacilos
ao se utilizar o CIV associado a clorexidina depende diretamente da concentragao
do agente antibacteriano. Encontraram, porém, que a adicdo de 2% de clorexidina
diminui a resisténcia a compressédo e aumenta o tempo de presa, fato que indicaria

interferéncia negativa da clorexidina na reagao do material.

Montenegro et al.** (2010) avaliaram a resisténcia & compressdo de
ceramicas e resinas utilizadas como material restaurador indireto e observaram que
as ceramicas apresentaram resisténcia maior que as resinas compostas indiretas,
nao incapacitando a ultima, uma vez que todos os materiais tem suas indicacdes

para cada caso clinico.
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Fan et al." (2011) relatam que o uso de materiais odontolégicos com
agao antimicrobiana favoreceria o sucesso clinico, por prevenir caries secundarias.
Para isso, os autores avaliaram a incorporagao de nanoparticulas de prata, que
possuem acgao antimicrobiana reconhecida, em resinas compostas quimica ou
fotoativadas. Foi avaliada a interferéncia das nanoparticulas na presa dos materiais,
sendo esta relagdo inversamente proporcional, afetando a dureza do material.
Levando em consideragao a concentragdo maxima de nanoparticulas, para os dois
tipos de resina, os autores observaram inibicdo de 52.4% e 97.5% de S. mutans
para a acao antibacteriana da resina fotoativada com 0.2% de nanoparticulas e da

resina quimicamente ativada com 0.5%, respectivamente.

Uma vez que as nanoparticulas demonstram ter propriedades
promissoras e ja foi estudada no reforgo de resinas compostas, Elsaka et al.’ (2011)
avaliaram sua adigdo nas concentragdes de 3, 5 e 7% de nanoparticulas de TiO; ao
CIV convencional quanto a liberagdo de fluor, propriedades mecéanicas e
antibacterianas. Os autores relatam nao haver interferéncia na liberacdo de fluor e
apresentar potencial efeito antibacteriano do material devido a capacidade do TiO,
de causar danos intracelulares. Além disso, até 5% de nanoparticulas, houve
melhora de algumas propriedades mecanicas (resisténcia a fratura, a flexdo e a
compressao axial), o que indicaria sua capacidade de favorecer as ligacoes
cruzadas. Porém, 7% de TiO, comprometeu a dureza, a resisténcia a compressao, a
flexdo e o tempo de presa do material, indicando um enfraquecimento da massa do
CIV.

Moshaverinia et al.?’ (2011) revisou modificacdes quimicas realizadas
nos CIVs convencionais na tentativa de suprir propriedades mecanicas pobres e
sensibilidade a umidade. Algumas se deram pela adicdo de componentes
inorganicos, tais como metais e fibras, mas na maioria das vezes a ligacéo entre
esses componentes e a matriz do CIV foi ruim. Outras pela adicdo de hidroxiapatita,
uma vez que seu comportamento biolégico € muito bom por ser semelhante a
tecidos humanos, mas seus efeitos nas propriedades mostraram-se controversos.
Mais recentemente, relatou o uso de nanoparticulas, porém seu efeito depende da
distribuicdo adequada dessas na matriz do CIV. Os autores concluiram que o

principal objetivo deve ser a combinagdao de pds, que nao prejudiquem as boas
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propriedades do CIV, e melhorem a forca de ligacdo entre a matriz organica e

inorganica.

Sun et al.*® (2011) avaliaram a performance da resina composta apds a
adicdo de nanoparticulas de TiO,. Um sonicador foi utilizado na mistura dos dois
componentes para melhorar a dispersao das nanoparticulas e a superficie dessas
nanoparticulas foi modificada pela fixagdo de acidos de cadeia curta com duplas
ligagbes carbono-carbono em sua superficie, no intuito de melhorar o potencial de
ligacdes cruzadas do TiO,. Foi observado que o grau de conversao da resina (com
0,08% de nanoparticulas), o médulo de elasticidade (com 0,06%), a dureza (com
0,06%) e a forca de adesao (com 0,1%) melhoraram, o que foi relacionado com a
boa dispersédo das nanoparticulas e a adigao de grupos funcionais na superficie.

Segundo Tiiziiner et al.*?

(2011), uma vez que a escavagao da
cavidade com instrumentos manuais ndo tem a mesma efetividade que as brocas na
eliminagdo dos microorganismos, seria interessante utilizar materiais restauradores
com acéo antibacteriana. Por isso, avaliaram a incorporacao de 2,5% de clorexidina
em CIVs convencionais, quanto a atividade antibacteriana e, além disso, a influéncia
na liberacado de fluor e microdureza. Concluiram que o material mostrou-se efetivo
contra estreptococos e lactobacilos em até 60 dias, mas houve decréscimo da

dureza e liberacao de fluor.

Para avaliar a relagdo entre a composi¢cao de diferentes CIVs com a
rugosidade de superficie e dureza, Bala et al.? (2012) utilizaram 4 tipos de material: o
CIV nanoparticulado, o CIV modificado por resina, CIV convencional e o CIV
reforcado por particulas de prata. Os resultados mostraram que a microdureza foi
maior para o CIV reforcado por particulas de prata, devido a sua maior viscosidade.
Além disso, o CIV nanoparticulado mostrou-se com menor rugosidade de superficie
tanto antes quanto apds o polimento, e isso pode ser explicado porque a adigao de
nanoparticulas melhora a resisténcia a abrasao e, consequentemente ao polimento.
Nao houve relagao entre a dureza e a rugosidade. Os autores concluiram portanto,
que as diferengas na rugosidade de superficie entre os diferentes materiais se

deram pela diferenca nas composigées dos ClVs estudados.
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Sodagar et al.* (2013) estudaram o efeito da adicdo de nanoparticulas
de TiO, a resina acrilica na resisténcia a flexdo. Além disso, utilizaram
nanoparticulas de SiO, como agente de acoplamento junto as nanoparticulas de
TiO,, para avaliar se havia melhora na interagcdo do TiO, com a matriz da resina
acrilica. Foi observado que tanto a adicdo de TiO,, quanto a adicdo de TiO,-SiO;
resultou em valores menores de resisténcia a flexdo comparado ao grupo controle
(sem adicao de nanoparticulas), causado pela fraca interagdo das nanoparticulas
com a matriz da resina. Com isso, concluiram que o SiO; nao foi efetivo para
propiciar essa interacdo e que novos estudos devem focar em agentes de

acoplamento para as nanoparticulas de TiO,
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3 Proposicao

Avaliar a influéncia da incorporagdo de nanoparticulas de didxido de

titdnio nas propriedades do CIV convencional.

Proposicéo especifica 1. Propriedades mecanicas

Avaliagcéo da dureza Vickers e resisténcia a compressao axial, de um
CIV convencional, apés a incorporagao de nanoparticulas de dioxido de titanio a 1%,
2% e 5%.

Proposicéo especifica 2: Propriedades fisicas

Avaliagdo da rugosidade superficial e porosidade de um CIV
convencional, apds a incorporacdo de nanoparticulas de dioxido de titanio a 1%, 2%
e 5%.

Proposicao especifica 3: Morfologia de superficie

Avaliagédo da superficie em Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
de um CIV convencional, apés a incorporacdo de nanoparticulas de diéxido de
titanio a 1%, 2% e 5%.
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4 Material e método

Sera utilizado o CIV Ketac Molar EasyMix (3M ESPE, Brasil, lote:
1308700336) (Quadro 1), o qual sera modificado pela incorporacdo de

nanoparticulas de TiO2 nas concentragdes de 1%, 2% e 5% em peso.

Quadro 1 - Descrigdo da composi¢ao do cimento de iondbmero de vidro utilizado.

] Composicao Proporgao
Nome Comercial .
(porcentagem em peso) Pé/Liquido
(Fabricante)

P6: po6 de vidro (cristais de fluor-
alumino-silicato) - 85%-95%;
acido poliacrilico - 5%-15%.

Ketac Molar Easymix 2,9:1
(3M-ESPE, Brasil) Liquido: agua - 55%-65%; acido

polietileno policarbénico - 25%-

35%; acido tartarico - 5%-10%.

4.1 Obtencgao das nanoparticulas de TiO;

Este trabalho teve a contribuicdo do Grupo de Crescimento de Cristais
e Materiais Ceramicos do Instituto de Fisica de Sao Carlos, da Universidade de Séo
Paulo — USP, onde as nanoparticulas de TiO, foram sintetizadas.

A sintese da nanoparticula foi realizada por meio do Método do
precursor polimérico ou Método Pechini, que se destaca por proporcionar alta
pureza e homogeneidade quimica, além do custo relativamente baixo (Costa et al.®
(2006)).

O método Pechini € um processo combinado de formacao de

complexos metalicos e polimerizagao in situ de complexos organicos. Consiste de



40

um processo onde etileno glicol, acido citrico, e ions metalicos sdo polimerizados
para formar uma resina do tipo poliéster. As fontes de ions metalicos utilizados
foram Ti[OCH(CHs)2]s (precursor do titanio) (Sigma - Aldrich), HOCOH,C(OH)
(COOH)CH,COOH.H,0O (acido citrico monohidratado) (Synth), e HOCH,CH,OH
(etileno glicol) (Merck), todos com grau de pureza analitica. A relagdo molar entre
acido/metal e a relagdo em massa entre o acido citrico/etileno glicol foram 3:1 e
60/40, respectivamente. Os aquecimentos para obter as nanoparticulas de TiO;
foram realizados em dois estagios: aquecimento inicial da resina a 400°C/4 h (10
°C/min) para pirdlise do material organico, seguido por aquecimento a 700 °C/2 h (10
°C/min) para eliminar o material organico e formagdo das fases cristalinas. As
nanoparticulas apresentaram tamanho médio de 20 a 40 nm, cristalinas (rutilo) em
fase unica, e estrutura tetragonal (JCPDS 73-1765). Isto confirma a efetividade do
método de sintese utilizado, conduzindo a formagao da fase cristalina a baixas
temperaturas de calcinacdo (Pechini®®, 1967). A Figura 1 ilustra a imagem em MEV-

FEG das nanoparticulas de TiO,

Figura 1 - Imagem em MEV-FEG das nanoparticulas de TiO, com aspecto

homoaéneo e tamanho médio de 20-40 nm.

4.2 Proporgao e incorporagao das nanoparticulas de TiO; ao CIV:

Para a confecgdao dos corpos de prova contendo nanoparticulas de
TiO,, inicialmente o CIV foi proporcionado e pesado em balanga analitica (APX-200,
Denver Instruments Company) para calcular o valor em peso e possibilitar a adigao

de TiO, em cada uma das concentragdes desejadas (1%, 2% e 5%). A incorporagéo
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das nanoparticulas no CIV foi realizada misturando-se os dois pdés manualmente
com espatula (Duflex n°24) em varias diregdes por 30 segundos, rigorosamente para
todos os corpos de prova. Uma vez o p6 unificado, foi realizada a manipulagéo do
po-liquido por meio de espatulagdo, resultando em uma massa Unica para
preenchimento das matrizes utilizadas, com auxilio de uma seringa Centrix
(SHELTON, EUA) (Figura 2).

Para confecgdo dos corpos de prova do grupo controle, o CIV foi
proporcionado e manipulado de acordo com as especifica¢gdes do fabricante. Logo

apos, foi inserido nas respectivas matrizes, de acordo com o teste.

Figura 2 - Proporgao e incorporagao das nanoparticulas de TiO, ao CIV.

X - 1%

Para cada teste realizado foram confeccionados 4 grupos (controle,
1%, 2% e 5%) com 10 corpos de prova por grupo (Tabela 1).
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Tabela 1 - Distribuicdo dos grupos para os testes de: Dureza Vickers, Resisténcia a
Compressao axial, Rugosidade e Porosidade e Analise em MEV, de acordo com a

concentracgao de TiOs.

Grupo TiO2(% em peso) n MEV (n)
GO — Controle --- 10 4
G1 1 10 4
G2 2 10 4
G5 5 10 4

Confeccgao dos Corpos de prova para Dureza Vickers:

Os corpos de prova foram confeccionados utilizando-se matrizes de
teflon com 6 mm de didmetro e 4 mm de altura. Apds o preenchimento da matriz, os
corpos de prova foram cobertos por uma tira de poliéster, sobre a qual depositou-se
um peso de 100g durante 40 segundos para acomodagédo e extravasamento do
excesso do material (Figura 3). Cada corpo de prova foi polido sequencialmente por
discos abrasivos (da maior para a menor granulagao) (Sof-Lex, 3M) acoplados a
baixa-rotagdo, por um unico operador. Os corpos de prova foram mantidos em

estufa, na agua destilada a 37°C por 24 horas?.

Figura 3 - Confecgéo dos Corpos de prova para Dureza Vickers.
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Confeccao dos Corpos de Prova para Resisténcia a Compressao Axial:

Os corpos de prova cilindricos foram confeccionados por meio de
matriz metalica bipartida em ago inoxidavel de 4 mm de didmetro e 6 mm de altura
acomodada sobre uma placa de vidro. Em seguida, sobre o CIV foi assentada tira de
poliéster, laminula vidro e um peso metalico com massa de 1kg utilizado como
compactador (Figura 4). Os corpos de prova foram imersos em agua destilada e

colocados na estufa a 37°C por 23 horas'’.

Figura 4 - Confecgéo dos Corpos de prova para Resisténcia a Compressao Axial.

=

Confeccao dos Corpos de Prova para Rugosidade, Porosidade e Analise em
MEV:

Foi utilizada uma matriz de silicone, com 6 mm de didmetro por 4 mm
de altura. Apds o preenchimento da matriz, os corpos de prova foram cobertos por
uma tira de poliéster seguido por um peso de 100g durante 40 segundos para

acomodacéo e extravasamento do excesso do material (Figura 5).

Figura 5 - Confecgédo dos Corpos de prova para Rugosidade, Porosidade e Analise
em MEV.
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4.3 Avaliacao das Propriedades Mecanicas:
A. Avaliagao da dureza Vickers:

A leitura de dureza Vickers foi obtida por impressdes no material, de
uma ponta de diamante com forma piramidal de base quadrada e angulo entre faces
de 136° (Topaloglu-Ak et al.*" (2012)), acoplada ao microdurémetro digital (Micromet
2100 - Buehler Ltda., Lake Bluff, lllinois, EUA), aplicando-se carga de 50 kgf durante
30 segundos sobre a superficie dos corpos de prova®®. O corpo de prova foi dividido
em quadrantes e, em cada um deles, foram realizadas duas impressdes. Os
resultados foram inicialmente expressos em micrometros (um), e transformados em
valores de dureza Vickers (VH) diretamente pela maquina de teste.

A dureza Vickers foi calculada pela férmula a seguir, onde L é a carga

aplicada (kg) e d é a média das diagonais (mm) das impressdes'’:

VH =1.8544 x L
2

B. Avaliagao da Resisténcia a Compressao Axial:

Uma forca compressiva foi aplicada no longo eixo dos corpos de prova
usando uma maquina de testes universais EMIC (Instron, DL-200 MF) operando a
0.5 mm/min com carga maxima até o registro da fratura. A resisténcia a compressao
expressa em MPa para cada corpo de prova foi determinada pela férmula a seguir,

onde Ff é a carga até a fratura (N) e d é o didametro do corpo de prova (mm)":

o= 4Ff

d?
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4.4 Avaliacao das Propriedades Fisicas:

A. Avaliagao da rugosidade superficial

A leitura da rugosidade superficial foi obtida por meio da passagem da
ponta de diamante (2 ym de raio) do rugosimetro (Mitutoyo surftest SJ-400, Mitutoyo
Corporation, Japao) sobre o corpo de prova numa extensdo de 3 mm de didmetro,
com forgca de 0.75 mN a uma velocidade de 0.5 mm/s e precisao de 0.01 ym. Foi
utilizado um cut-off de 0.25 mm, necessario para maximizar a filtragem da ondulagao
superficial. Para a padronizagao das leituras, a ponta de diamante do rugosimetro
realizou trés leituras, a partir de linhas equidistantes, sempre passando pelo centro

36,2

do corpo de prova™*“, originando trés valores que resultaram em uma média final

(Ra) a ser calculada para cada corpo de prova.

B. Avaliagao da porosidade

Os corpos de prova foram fraturados com auxilio de martelo e cinzel
cirurgicos, revestidos com liga de ouro-paladio sob alto vacuo e levados ao MEV
(SM-300, Topcon), com 10 kV e 200X de ampliagdo, para capturar as imagens da
superficie fraturada. A imagem de cada corpo de prova foi analisada pelo software
Image J (Rasband WS, Image J; US National Institutes of Health, Bethesda, MD)%.
Para padronizar a leitura, a imagem foi dividida em quadrantes e o canto superior
esquerdo de cada imagem foi selecionado para delimitagdo e calculo do numero e
area ocupada pelos poros. Essa analise foi realizada por um mesmo operador 2
vezes, com intervalo de 1 semana, para avaliar a reprodutibilidade intra-

examinador®.

4.5 Avaliacao da Morfologia de superficie:

A analise em MEV foi utilizada para avaliar qualitativamente a

morfologia das superficies dos corpos de prova. Para isso, os mesmos foram

submetidos a sputtering (Sputter Coater S150A, Japan) com uma fina camada de
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ouro, para posterior analise em MEV (SM — 300 Scanning Electron Microscope -

Topcon) com 500 e 100 de aumento*'.

4.6 Analise Estatistica

O conjunto de dados obtidos foi avaliado quanto a normalidade pelo
teste de Shapiro Wilk e a homocedasticidade pelo teste de Levene. Uma vez que
apresentaram distribuicdo normal e homocedasticidade, foi utilizado ANOVA one-
way seguido pelo pos- teste de Tukey. Todos os testes foram realizados com um

nivel de significancia de 5%.
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5 Resultado

Os resultados da comparacdo das médias entre os grupos de acordo
com a concentragdo de TiO,, segundo os testes de resisténcia a compressao axial,

dureza, rugosidade e porosidade encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2 - Comparagdo das médias (desvio-padrao) entre os grupos, segundo os
testes de Resisténcia a Compressédo, Dureza, Porosidade e Rugosidade,
Araraquara, 2014.

Grupos
GO-Controle G1-1%TiO, G2 - 2% TiO, G5 - 5% TiO, F p

Compressido (MPa) 86,40 (27,09)* 70,76 (17,74 75,90 (17,27)* 70,80 (9,05)* 1,55 0,218

Dureza (VH) 50,15 (2,40)® 36,44 (4,27)° 37,47 (4,16)° 49,28 (4,64)® 34,74 <0,001*
Porosidade (n) 3,20 (1,55)° 4,70 (1,95)° 3,80 (2,15)° 3,00 (0,67)° 2,07 0,121
Porosidade (%) 1,30 (0,95)F 1,32 (0,57)F 1,14 (0,97)F 0,95 (0,66)F 0,46 0,710
Rugosidade (Ra) 1,85 (0,49)" 1,80 (0,59)7°¢ 1,34 (0,24)° 1,34 (0,27)° 4,34 0,010*

*ANOVA a um critério fixo: diferenga estatistica significativa para a=0,05.
Letras iguais nas linhas indicam similaridade estatistica entre os grupos.

Os Gréficos 1, 2, 3, 4 e 5 representam individualmente os testes de
resisténcia a compressdo axial, dureza, porosidade (numero de poros e

porcentagem em area ocupada pelos poros) e rugosidade, respectivamente.
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Grafico 1 - Médias (desvio-padrao) dos grupos experimentais, segundo o teste de
Resisténcia a Compressao (MPa), Araraquara, 2014.
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Letras iguais indicam similaridade estatistica entre os grupos.

Grafico 2 - Médias (desvio-padrdo) dos grupos experimentais, segundo o teste de
Dureza (VH), Araraquara, 2014.
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Letras iguais indicam similaridade estatistica entre os grupos.
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Grafico 3 - Médias (desvio-padrao) dos grupos experimentais, segundo o teste de
Porosidade (numero de poros), Araraquara, 2014.
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Letras iguais indicam similaridade estatistica entre os grupos.

Grafico 4 - Médias (desvio-padrdo) dos grupos experimentais, segundo o teste de
Porosidade (porcentagem em area ocupada pelos poros), Araraquara, 2014.
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Letras iguais indicam similaridade estatistica entre os grupos.
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Grafico 5 - Médias (desvio-padrao) dos grupos experimentais, segundo o teste de
Rugosidade (Ra), Araraquara, 2014.
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Letras iguais indicam similaridade estatistica entre os grupos.

A Figura 6 mostra que nao ha diferencas na morfologia da

superficie das amostras dos quatro grupos.
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Figura 6 - A, B, C e D: Imagens da superficie das amostras dos grupos controle, 1%,
2% e 5% de nanoparticulas de TiO, respectivamente, com aumento de 500 vezes.
E, F, G, H: Imagens da superficie das amostras dos grupos controle, 1%, 2% e 5%

de nanoparticulas de TiO, respectivamente, com aumento de 100 vezes.
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6 Discussao

Um material odontolégico deve ser capaz de substituir a estrutura
dentaria perdida, devolvendo a estética, assim como a fungdo mastigatéria. O CIV,
muito utilizado em odontologia em cimentagdes, bases cavitarias, restauracdes entre
outros, possui propriedades desejaveis, como a adesdo quimica aos tecidos
dentarios, liberagcao de fluor, biocompatibilidade e coeficiente de expansao térmica

semelhante ao dente*+>*?

que contribuem para obter-se estas condigdes clinicas.

Além disso, deve-se considerar também os beneficios terapéuticos do
CIV com enfoque na acdo antibacteriana, para que o material contribua com a
perpetuacado da restauracdo, sem recidivas de carie. Assim, tem-se adicionado ao
material substancias como a clorexidina®®, antibioticos®!, e mais recentemente
nanoparticulas como o titanio'® e hidroxiapatita’. Estes autores também salientam
as melhoras nas propriedades Opticas, mecanicas e fisicas, apds a associacao do
CIV as diferentes nanoparticulas em diferentes concentragdes.

Desta forma, assim como o CIV, os materiais odontolégicos estédo
frequentemente expostos a diferentes testes clinicos e laboratoriais para que se
possa melhorar suas propriedades e torna-los mais duraveis e efetivos para a
promog¢ao da saude bucal.

A resisténcia a compressdo axial € um dos critérios utilizados para
avaliar a resisténcia do material a fratura, caracteristica importante que deve ser
considerada na durabilidade das restauracdes®.

Neste trabalho, considerando-se as concentragdes de nanoparticulas
de TiO, utilizadas, ndo foi encontrada diferenga significativa na resisténcia a
compressao nos grupos estudados (Tabela 2 e Grafico 1). As concentragdes de 1, 2

e 5% foram utilizadas com base no estudo de Elsaka et al.™

(2011), que demonstrou
que a partir da adicdo de 7% de nanoparticulas de TiO, a um CIV convencional
houve diminuicdo da resisténcia a compressao, a flexao, dureza e tempo de presa.

Assim como Gu et al.™

(2005), os autores também sugeriram que pode ser
interferéncia das nanoparticulas na reacao de presa do CIV, devido a falhas nas
ligacdes cruzadas, que enfraqueceriam o material.

Também n&o houve diferenga no numero e area ocupada pelos poros
do material com a adi¢ao das diferentes concentra¢des de nanoparticulas (Tabela 2

e Graficos 3 e 4), provavelmente por serem a manipulagao e a insercdo do material
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os principais fatores que proporcionam a inclusdo de bolhas de ar em seu interior*’
Além disso, a porosidade foi previamente relacionada com o grau de dissolugéo do
pc’>35 e o fato das nanoparticulas tenderem a formar aglomerados, também poderia
predispor a ndo melhoria desta propriedade fisica do material.

Essa tendéncia foi observada por Prentice et al.** (2006) por meio de
microscopia eletrénica de transmissao, quando aglomerados de nanoparticulas de
BaSO,4 nao apresentaram dispersao suficiente no pé do CIV. Alguns indicadores de
aglomeracéao seriam a perda de viscosidade e a piora da forga de compressao, ja
que a presenga de aglomerados friaveis no CIV agiriam como pontos de propagagéao
de fraturas, semelhante aos poros.

O fato de nao haver mudancgas significativas na resisténcia a

compressdo e na porosidade corrobora Xie et al.*’ (

2000), que correlacionaram a
microestrutura do CIV com suas propriedades mecanicas. Os autores observaram
que em uma microestrutura onde ha uma melhor ligagao entre as particulas de vidro
e o polimero existem propriedades mecanicas melhores e que a baixa porosidade

esta relacionada a alta resisténcia a compresséao.

Guetal™

(2005) estudaram a adicdo de nanoparticulas (4, 12, 28 e 40
% em volume) de hidroxiapatita ao CIV com relagdo a microdureza, resisténcia a
compressédo e a tragdo diametral. Observaram que até a concentragédo de 12%
houve melhora nas propriedades estudadas, além de distribuicdo uniforme das
particulas, e uma boa interagcdo com a matriz do CIV. Porém, os autores utilizaram
um CIV encapsulado, que possivelmente minimizou a tendéncia de formar
aglomerados, garantiu melhor distribuicdo das nanoparticulas e, consequentemente
favoreceu as propriedades mecéanicas do material.

Outra forma de adicdo das nanoparticulas foi testada por Sun et al.>®
(2011), que avaliaram a performance da resina composta apdés a adicédo de
nanoparticulas de TiO,, utilizando um sonicador para a mistura dos dois
componentes. Além disso, a superficie do TiO, foi tratada com acido acrilico, que
resultou numa superficie com grupos funcionais livres com duplas ligacbes que
favorecem a interagdo com a resina. Foi observado melhora no grau de conversao
da resina (com 0,08% de nanoparticulas), o médulo de elasticidade (com 0,06%), a
dureza (com 0,06%) e a forca de adesao (com 0,1%), sendo relacionado a boa

dispersao das nanoparticulas e a adicao de grupos funcionais na superficie.
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Uma vez que as propriedades mecanicas estdo fortemente
relacionadas a microestrutura do CIV*, e esta por sua vez, ao tamanho e
distribuicao das particulas”’, a distribuicdo homogénea de particulas extremamente
pequenas entre as grandes particulas do CIV asseguraria elevada densidade ao
material e, consequentemente, maior resisténcia mecanica®.

Embora neste estudo esperava-se melhora na dureza do CIV e, a
adicao de 5% de nanoparticulas de TiO; resultou em valores semelhantes ao grupo
controle e a adicdo de 1 e 2%, resultou em valores significativamente menores
(Tabela 2 e Gréafico 2), corroborando Gu et al.""® (2005), os quais relataram que
essas nanoparticulas possuem tamanho muito pequeno e consequentemente maior
area de contato superficial quando comparadas com as particulas de vidro. Assim, a
quantidade de acido poliacrilico pode ter sido insuficiente para banhar todas as
superficies das particulas e prover efetivas ligagdes cruzadas. De acordo com Xia et
al.*® (2008), a melhora na dureza se da provavelmente pelo aumento no teor de
carga.

Além disso, Gu et al.’® (2005) compararam a adicdo de micro e
nanoparticulas de zircénia, com o objetivo de avaliar seu efeito nas propriedades
mecanicas dos ClVs. Os autores encontraram que o CIV contendo microparticulas
apresentou os melhores resultados quanto as propriedades mecanicas, o que foi
relacionado a melhor distribuicdo das mesmas, que garantiu maior densidade ao
material.

Além da forma de mistura das nanoparticulas ao CIV, outra variavel
que pode influenciar na sua distribuicdo e interagcdo com a matriz do material é o
tratamento de superficie das nanoparticulas. . Por meio de microscopia eletrénica de
transmissdo, Xia et al.*® (2008) observaram melhor distribuicdo e menores
aglomerados de nanoparticulas, além de propriedades mecanicas significativamente
melhores e favorecimento da interacdo com a matriz da resina, de nanoparticulas
tratadas superficialmente com um organosilano .

Sodagar et al.*® (2013) utilizaram nanoparticulas de SiO, como agente
transportador do TiO,, para favorecer sua ligagcao a resina composta, uma vez que a
adi¢cao de nanoparticulas de TiO, isoladas resultaram em diminuicéo da resisténcia a
flexdo. Os autores observaram que, mesmo diante desta nova condi¢cdo, a
resisténcia a flexdo foi pior que o grupo controle (sem adi¢do de nanoparticulas).

Concluiram que os estudos devem focar em agentes de acoplamento para as
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nanoparticulas de TiO,, que promovam adequada ligagao entre as nanoparticulas e

o material e, dessa forma, favoregam suas propriedades.

A melhora na rugosidade superficial ao se adicionar 2% e 5% de
nanoparticulas de TiO, pode ter ocorrido devido a maior interagdo do &acido
poliacrilico com as nanoparticulas, apenas na superficie do CIV. De acordo com
Prentice et al.**, (2006) o tamanho grande das particulas de vidro do CIV limita sua
presenca na superficie do material, disponibilizando neste local, maior quantidade de
acido para reagir com as nanoparticulas. Deve-se considerar também que o menor
tamanho das nanoparticulas resulta em maior superficie de contato e permite maior

proporcao nano/matriz e, consequentemente, maior interacdo destes componentes.

De acordo com Moshaverinia et al.?® (2008), o tamanho reduzido das
nanoparticulas permite sua distribuicdo entre as grandes particulas de vidro do CIV,
ocupando os espagos vazios e agindo como sitios adicionais de ligagdo para o
polimero poliacrilico, garantindo assim maior homogeneidade da superficie. Em seu
trabalho, os autores encontraram que a incorporacdo de 5% nanoparticulas de
hidroxiapatita e fluorapatita a um CIV comercial resultou em melhora das
propriedades do material, o que foi possivel pela ampla distribuicdo dessas
nanoparticulas.

A rugosidade de superficie de 4 diferentes CIVs (CIV nanoparticulado,
o CIV modificado por resina, CIV convencional e o CIV reforcado por particulas de
prata) também foi estudada por Bala et al.? (2012), antes e apds o polimento do
material. Os autores encontraram diferengas significativas, sugerindo que a
composi¢do do material influencia na rugosidade da superficie. Além disso, o CIV
nanoparticulado mostrou-se com menor rugosidade de superficie apoés o polimento,
o que foi atribuido a sua maior resisténcia. Segundo Xie et al.*’ (2000), particulas
menores sdo mais desgastadas (removidas) da superficie do que as grandes
particulas de vidro do CIV, e isso faz com que as irregularidades de superficie sejam
menores.

Gladys et al." (1997) porém, observaram que CIVs com particulas
menores apresentavam-se dez vezes mais rugosos do que aqueles com particulas
maiores e que, portanto, outros parametros devem influenciar nessa propriedade,
como a diferenga na forma, distribuicdo, niumero e a ligagéao entre as particulas com

a matriz do CIV.
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Foi observado micro fissuras nas superficies de todos os corpos de
prova (Figura 6), devido ao processo de desidratagcédo ou pela tensdo gerada durante
a preparacao dos corpos de provazs. Porém, ndao houve diferenga significativa no
padrao da superficie entre os grupos.

Assim, estudos futuros devem focar no aperfeicoamento da
manipulagdo das nanoparticulas com o pé dos CIVs, favorecendo a
homogeneizagcdo e sua distribuicdo no material. Além disso, o tratamento de
superficie dessas nanoparticulas deve ser outra busca pelas pesquisas, a fim de

melhorar sua interagao com a matriz do CIV.
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7 Conclusao

O CIV estudado contendo 5% de nanoparticulas de TiO, mostrou-se
como um material restaurador promissor, uma vez que nao apresentou
comprometimento nas propriedades fisicas e mecanicas avaliadas neste estudo,

além de melhorar a rugosidade superficial.
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