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Nobrega AS. Influéncia da adicdo de nanoparticulas sobre a dureza, resisténcia a
ruptura e deformacio permanente de silicone facial submetido ao envelhecimento
acelerado [dissertacdo]. Aragatuba: Faculdade de Odontologia da Universidade
Estadual Paulista; 2014

Resumo

Apesar de satisfatorias, as proteses maxilofaciais apresentam limitagcdes quanto a
estética, conforto e durabilidade. Por isso estudos com o objetivo de melhorar as
propriedades desses materiais sdo incessantes. E comprovada a eficiéncia da adicdo de
nanoparticulas na prote¢do de silicones, evitando a degrada¢ao da sua cor, no entanto a
literatura ¢ escassa quando se refere a outras alteragdes das propriedades fisicas
causadas no silicone facial. Assim, o objetivo deste estudo ¢ avaliar a influéncia da
adicao de nanoparticulas na ruptura, deformacao permanente e dureza do Silicone Facial
Silastic MDX4-4210. Foram confeccionadas 560 amostras em silicone facial, sendo 280
dessas amostras para o teste de ruptura, 140 para o teste de dureza e 140 para o teste de
deformacgao permanente. As nanoparticulas adicionadas na confec¢dao das amostras de
silicone foram: o0xido de zinco (ZnO); sulfato de bario (BaSO,4) e dioxido de titanio
(T10,). Para cada teste (excecdo do teste de ruptura, no qual a quantidade de amostras
sera confeccionada em duplicata), 40 amostras de silicone serdo confeccionadas com
adicao de cada um dos tipos de nanoparticulas, totalizando 120 amostras; 10 amostras
de silicone com tinta a 6leo, sem nanoparticulas, e 10 amostras somente de silicone
.Para cada tipo de nanoparticula adicionada ao silicone facial, 20 amostras foram
confeccionadas na concentragdo de 1% e 20 na concentragdo de 2%. Para cada
concentracdo de nanoparticulas, metade (10 amostras) foi com adi¢do de tinta a 6leo e a
outra metade sem tinta a 6leo. As amostras foram submetidas aos ensaios de dureza,
resisténcia a ruptura e deformacdo permanente, ¢ 1008 horas de envelhecimento
acelerado. Os dados obtidos foram submetidos a analise estatistica, utilizando-se os
testes de nested ANOVA e teste de Tukey. Pode-se verificar, por meio dos resultados,
que a presenga de nanoparticulas influenciou nos valores de dureza, resisténcia a ruptura
e deformacao permanente dos grupos avaliados.Concluimos que todas as nanoparticulas
avaliadas influenciaram nos valores de dureza, resisténcia a ruptura e deformagdo
permanente, porém os grupos com adicdo de nanoparticulas de TiO, apresentaram
valores de dureza diferentes do intervalo clinicamente aceitavel. O envelhecimento
acelerado influenciou todas as propriedades avaliadas, independentemente da adigdo de
nanoparticulas ou tinta a 6leo.

PALAVRAS-CHAVE: Protese Maxilofacial. Elastdmeros de Silicone. Nanoparticulas.
Dureza. Resisténcia ao Cisalhamento. Modulo de elasticidade.
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Nobrega AS. Influence of nanoparticle addition on the hardness, tear strength and

permanent deformation of facial silicone subjected to accelerated aging
[dissertation]. Aracatuba: UNESP - Sao Paulo State University; 2014

Abstract

Although satisfactory, the maxillofacial prostheses present aesthetics, comfort and
durability limitations. Therefore, studies with the purpose to obtain better properties of
these materials are unceasing. The efficiency of adding nanoparticles to silicon
protection is well proven in preventing its color degradation, however the literature is
scarce when it comes to other physical property changes with infacial silicon.The aim of
this study is to evaluate the influence of nanoparticles addition to hardness, rupture
resistance and permanent deformation of Facial Silicone Silastic MDX4-4210. 560
samples of facial silicone were made, 280 for rupture resistance test, 140 for hardness
test and 140 for permanent deformation test. Nanoparticles added in the preparation of
silicone samples were zinc oxide (ZnO), barium sulfate (BaSO4) and titanium dioxide
(T10,). For each test (except the rupture test, in which the samples are duplicated), 40
samples will be made of silicon added to each type of nanoparticles, totaling 120
samples, 10 samples of silicone with oil paint without nanoparticles, and 10 samples
only of silicone (control group). For each type of nanoparticle added to the facial
silicone, 20 samples were prepared at a concentration of 1% and 20 at a concentration of
2%. For every concentration of nanoparticles, half (10 samples) were added oil paint
and the other half without oil paint. Samples were submitted to testing hardness, rupture
resistance and permanent deformation, and 1008 hours of accelerated aging. The data
were subjected to statistical analysis using nested ANOVA and Tukey tests. It can be
verified through the results that the presence of nanoparticles influenced the hardness,
tear strength and permanent deformation of the assessed groups. We conclude that all
evaluated nanoparticles influenced the hardness, tear strength and permanent
deformation, however the groups with addition of TiO, nanoparticles exhibited different
hardness values of the clinically acceptable range. Accelerated aging influenced all
evaluated properties, regardless of the addition of nanoparticles or oil paint

KEY-WORDS: Maxillofacial Prosthesis. Silicone Elastomers. Nanoparticles..
Hardness. Shear strength. Elastic Modulus.
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1. Introducao

De forma ndo invasiva e sem riscos, as proteses bucomaxilofaciais, além de
protegerem as areas que contém tecidos expostos e cruentos, representam, de forma
bastante satisfatoria, alternativa para recuperagdo da estética e, principalmente, da
autoestima do usudrio, permitindo a reintegracao do individuo na sociedade e resultando
em melhora na sua qualidade de vida [1, 2].

Dentre os materiais existentes para a confeccao de proteses bucomaxilofaciais, o
mais utilizado € o silicone [3-5], por apresentar boa flexibilidade, proporcionando bem-
estar e conforto ao paciente, e possuir propriedades fisicas importantes como textura
semelhante a da pele humana, ser estavel quando exposto ao calor e inerte
quimicamente, repelindo 4gua, sangue e materiais organicos, de forma a ndo permitir a
colonizagdo bacteriana. Além de ser resistente a agao da higienizacao, e por isso, 0 que
mais se aproxima do ideal [1, 6, 7].

No entanto, existem algumas limitacdes no que se refere a durabilidade do
silicone, visto que ocorre deterioracao muita rapida deste material, que pode apresentar
textura alterada, desadaptacdo das margens com alteracdo da forma, diminui¢ao da
resisténcia ao rasgamento e descoloracdo do material em apenas trés meses de uso.
Essas alteragdes estdo diretamente associadas aos cuidados do paciente durante o
manuseio e higienizacdo e ao tipo de exposicao que a protese sofre (poluicdo do ar,
raios ultravioleta, variacdes de temperatura) [7-10].

Diferentes pigmentagdes tém sido testadas de forma a combater a descoloracao
intrinseca e extrinseca do material, sendo um deles a adi¢do de nanoparticulas
consideradas opacificadores, tais como 6xido de zinco, sulfato de bario e didoxido de
titanio. Por possuirem um alto indice de refracdo, sdo utilizadas na confec¢ao de
protetores solares para prote¢do contra raios ultravioleta (UV) [11, 12]. Como as
nanoparticulas sdo menores do que o comprimento de onda da luz UV, seus elétrons
vibram quando atingidos por essa radiagdo, uma parte da luz ¢ dissipada e uma parte
absorvida. Entdo, quanto menor a nanoparticula, melhor serd a blindagem contra raios
solares [13].

Muitos estudos ja comprovaram a eficiéncia de nanoparticulas na protecdo de

silicones, evitando a degradacdo da sua cor, j4 que bloqueiam a luz ultravioleta, e,
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consequentemente, aumentam o tempo de vida 1til do silicone [4, 5, 13-17]. Porém,
para um bom tempo de vida util do material, devem-se avaliar também outras
importantes propriedades. A dureza do silicone determina sua flexibilidade e dessa
forma ¢ responsavel para que a protese mimetize da forma mais fiel possivel a textura
da pele promovendo maior conforto ao paciente [8, 18, 19]. A resisténcia ao rasgamento
deve ser adequada de forma a permitir que mesmo sendo muito fina, a borda da protese
tenha boa adaptacdo marginal [9]e resisténcia durante sua remocao [20]. A capacidade
de recuperacado elastica, avaliada por meio do teste de deformacdo permanente, garante
boa adaptacdo da protese, sem que o material tenha sua forma alterada quando
submetido a diferentes tipos de for¢as durante o seu manuseio diario [21, 22].

A literatura ¢ escassa em relacdo a estudos referentes as alteragdes destas
propriedades fisicas quando nanoparticulas sdo adicionadas ao silicone facial. Por isso,
a execugdo deste trabalho se justifica pela necessidade de avaliar se a presenga de
nanoparticulas interfere nas propriedades fisicas de dureza, resisténcia a ruptura e

deformacgao permanente dos silicones faciais.

Esse artigo sera formatado de acordo com as normas do periodico Dental

Materials.
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1. Proposi¢ao

O objetivo deste estudo foi avaliar a influéncia da adicdo de diferentes
nanoparticulas nas propriedades fisicas (dureza, resisténcia a ruptura e deformacgao
permanente) do silicone facial MDX4-4210 sob a influéncia do envelhecimento
acelerado.

Este estudo apresenta como hipdtese nula que a adicdo de nanoparticulas e o
envelhecimento acelerado ndo irdo influenciar as propriedades de dureza, resisténcia a

ruptura e deformagao permanente do silicone estudado.
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2. Materiais e Métodos
Para a confec¢do das amostras, selecionou-se o silicone facial Silastic MDX4-
4210 e trés tipos de nanoparticulas (6xido de zinco; sulfato de bario e dioxido de titanio)

e tinta a 6leo na cor marrom (Quadro 1).

Quadro 1 — Materiais utilizados para a confec¢cdo das amostras

Marca Comercial Fabricante
Silicone Silastic MDX4-4210 Dow Corning Corporation Medical Products, Midland,
MI, EUA
Oxido de zinco Apothicario, Aracatuba, SP, Brasil
Sulfato de Bario Apothicario, Aracatuba, SP, Brasil
Diéxido de Titanio Apothicario, Aracatuba, SP, Brasil
Tinta a 6leo Acrilex, Sdo Bernardo do Campo, SP, Brasil

Foram confeccionadas 560 amostras em silicone facial, sendo 280 dessas
amostras utilizadas nos testes de dureza e deformacao permanente (140 para cada teste)
e 280 para o teste de resisténcia a ruptura (para esse teste as amostras foram
confeccionadas em duplicata, uma vez que as submetidas ao teste inicial sao rompidas e
perdidas). As nanoparticulas adicionadas na confec¢do das amostras de silicone foram:
oxido de zinco (ZnO); sulfato de bario (BaSO4) e didoxido de titanio (TiO;), nas
concentragdes de 1 e 2%, associados ou ndo a tinta a 6leo. Além disso, para cada teste,
foram adicionados dois grupos como controle: um apenas com silicone € um com
silicone e tinta a oleo.

Para os testes de dureza e deformagdo permanente, as amostras foram
distribuidas de acordo com a Figura 1. J4 para o teste de resisténcia a ruptura, as
amostras foram distribuidas de acordo com a Figura 2.

Para confeccdo das amostras, o silicone e os pigmentos foram pesados em
balanca analitica digital (Adventurer, Ohaus Corporation, NJ, EUA) sendo que as
nanoparticulas adicionadas eram equivalentes a 1 ou 2% do peso do silicone,de acordo
com o grupo proposto. A tinta a 6leo utilizada para pigmentar o material também teve o

seu peso aferido, correspondendo a 0,2% do peso do silicone [13].
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Total para os testes de dureza e deformacdo permanente: 280 amostras (140 para cada teste)

[ Zn0 ] TiO:2
[ &!‘mmrﬁuh(w!m) ) | 1% nanoparticula (n=10)
1% nanoparticula + Tinta & | " 1% nanoparticula + Tinta a
Sleo (n=10) sleo (n=10)
2 g | 2% nanoparticula (n=10)
2% nanoparticula + tinta & | ' 2% nanoparticula + tinta 3
_dleo (n=10) 1 , 6leo (n=10)

Figura 1. Distribui¢do das amostras de acordo com as diferentes nanoparticulas e

concentragdes para os testes de dureza e deformagdo permanente.

Total para os teste de resisténcia a ruptura: 280 amostras (140 iniciais e 140 finais)

@ 2n0 J | Tio2
[ e e o TR e Sty ] v
1% nanoparticula (n=20) 1% nanoparticula (n=20)
- J q
- 1% nanoparticula + tinta & | - 1% nanoparticula +tinta a
‘dleo (n=20) Al 6leo (n=20)
4 -
2% nanoparticula (n=20) W 2% nanoparticula (n=20)
[ 2% nanoparticula + tinta a | ' 2% nanoparticula + tintaa
‘bleo (n=20) | dleo (n=20)

Figura 2. Distribui¢do das amostras de acordo com as diferentes nanoparticulas e
concentragdes para o teste de resisténcia a ruptura

(amostras confeccionadas em duplicata).
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Obtencéo das amostras

Para a confeccdo das amostras que foram submetidas ao teste de dureza,
mnicialmente foi obtida uma matriz metalica, contendo em seu interior 10
compartimentos circulares com 45 mm de didmetro e 2 mm de espessura [23-25]. Para
as amostras que foram submetidas ao teste de resisténcia a ruptura, foi confeccionada
uma matriz com seis compartimentos de dimensdes de 75 mm x 25 mm x 0,5 mm
[26,27]. Ja aquelas para o teste de deformagdo permanente, uma matriz metalica com 10
compartimentos cilindricos de 20 mm de altura e 12,5 mm de diametro foi utilizada
[28].

O silicone foi manuseado de acordo com as especificagoes do fabricante, em
temperatura controlada de 23+ 2°C. Cada nanoparticula e/ou pigmento foi misturado ao
silicone sobre uma placa de vidro com o auxilio de uma espatula de ago inoxidavel, até
a obtencdo de uma massa homogénea. Apds o manuseio, o silicone foi inserido no
interior da matriz e, com o auxilio de uma espatula de metal, foi feita a regularizacdo da
espessura. As amostras de Silastic MDX4-4210 permaneceram confinadas no interior da
matriz com a superficie externa exposta ao meio ambiente por 72 horas para completa
polimerizacao do material com a liberacdo do subproduto (formaldeido). Apds esse
periodo cada amostra foi separada cuidadosamente da matriz metélica para evitar
distorg¢oes.

As amostras foram submetidas aos testes de dureza, resisténcia a ruptura e
deformagao permanente ¢ em seguida, foram submetidas ao envelhecimento acelerado

e, entdo, novas leituras foram realizadas.

Avaliacdo da Dureza

A leitura das amostras submetidas ao teste de dureza (Shore A) foi realizada por
meio de um durdmetro, Modelo GDS 709 (Teclock, Osaka, Japao) de acordo com as
especificacdes D-2240 da Sociedade Americana para testes e materiais (ASTM) [23-
25]. Esse método ¢ baseado na penetra¢do de uma agulha sobre a superficie do material

com carga constante de 10 N.

Avaliagdo da Resisténcia a Ruptura
O ensaio de resisténcia a ruptura foi realizado segundo as normas descritas pela
Associacdo Americana para Testes e Materiais (ASTM), designacdo D 1938-67 [26,

27]. Para facilitar a propagacdo da forca exercida nas amostras durante o teste, foram
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demarcados, com o auxilio de bisturi, trés pontos. Um ponto foi demarcado entre as
maiores extremidades, centralizado e distando da primeira extremidade 50 mm e, os
outros dois pontos a 25 mm e 15 mm dessa extremidade.

As extremidades maiores das amostras foram aprisionadas em uma maquina de
ensaios universal EMIC (S2o José dos Pinhais, PR, Brasil). A maquina foi acionada
com velocidade constante de 25 mm/min e for¢a de 17 kgf. A leitura final para cada
amostra foi observada quando houve a ruptura com o valor da resisténcia maxima. As

leituras foram anotadas pelo operador em ficha especifica.

Avaliacdo da Deformagédo Permanente

O teste de deformagdo permanente foi realizado de acordo com a especificagao
No. 4823:2000 da ISO [28]. Foram realizadas mensuragdes da deformagdo por meio de
um relogio indicador zerado. Esse aparelho possui um marcador analogico graduado em
0,01 mm. As amostras foram submetidas a carga compressiva de 1000 gramas aplicada
durante 1 minuto, possibilitando a leitura da deformagao inicial (A) das amostras. Apos
a remog¢ao da carga e estabilizacdo da amostra, foi realizada nova leitura, indicando a
taxa de recuperacao elastica (B). A diferenca entre os valores A e B, dividida pelo
comprimento original das amostras e multiplicada por 100 foi considerada como sendo

a deformagao permanente das amostras [27].

Envelhecimento Acelerado
Apo6s as leituras iniciais, as amostras foram submetidas ao ensaio de
envelhecimento acelerado. Para isso, as amostras foram posicionadas em uma camara
de envelhecimento acelerado (Equilam, Diadema, SP, Brasil), para corpos ndo
metdalicos, UVB/condensacdo [29], e submetidas a periodos alternados de luz
ultravioleta e condensacdo de dgua destilada saturada de oxigénio, sob as condi¢des de
calor e umidade 100%. Cada ciclo de envelhecimento foi realizado por doze horas,
sendo que nas primeiras oito horas incidiu-se luz ultravioleta a temperatura de 60+3°C e
nas quatro horas seguintes ocorreu um periodo de condensagdo sem luz, com
temperatura de 45+3°C.
Este ensaio foi realizado por 1008 horas [4-7, 9, 14, 19], simulando a
deterioragdo causada tanto pela dgua da chuva como do orvalho e a energia ultravioleta

da luz do Sol.
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Anélise estatistica

O efeito da utilizagdo de tinta a dleo, diferentes tipos de nanoparticulas, variagao
da concentragdo e periodo nos testes propostos (dureza, resisténcia a ruptura e
deformacdo permanente), foi analisado por andlise de variancia com efeitos aninhados
(nested-ANOVA). Efeitos aninhados podem ser utilizados quando as restrigdes nos
impedem de cruzar todos os niveis de um fator com todos os niveis do outro fator.
Existe um efeito aninhado quando menos do que todos os niveis de um fator ocorrem
dentro de cada nivel do outro fator. Em estudos com efeito aninhado, o efeito da
interagdo nao pode ser calculado, porém o proprio desenho utilizado ja considera a
interacdo de efeito avaliado entre os dois fatores hierarquicamente [30]. Desta forma, o
tipo de efeitos de concentracdo e nanoparticula sobre os testes realizados do silicone
facial (MDX4-4210) foram avaliadas com ANOVA quatro fatores hierarquica. O fator
de nanoparticula foi aninhado para o fator concentragdo, porque menos do que todos os
niveis de fator nanoparticula ocorrem dentro de cada faixa do fator concentragdao. O
fator nanoparticula foi considerado dentro da concentracdo a fim de diferenciar
nanoparticulas contendo diferentes niveis de concentracdo. Diferencas significantes

foram comparadas pelo teste de Tukey HSD (a = 0,05).
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Pode-se verificar, por meio dos resultados, que a presenga de nanoparticulas

influenciou nos valores de dureza, resisténcia a ruptura ¢ deformagdo permanente dos

grupos avaliados (Tabelas 2, 3 ¢ 6).

A andlise de variancia para os valores de dureza revelou diferenga estatistica

significante na interagdo entre os fatores: Tinta a Oleo, Nanoparticula (Concentragdo) e

Periodo (Tabela 1).

Tabela 1. Resultados de nested-ANOV A para os valores dureza (Shore A).

Fator de variacdo Gl E - - F p
Sequencial Ajustada  Ajustada

Tinta a dleo 1 173,38 124,82 124,82 52,92 <.001*
Concentragdo 2 990,58 990,58 495,29 209,98 <.001*
Nanoparticula (Concentragao) 4 947,02 947,02 236,76 100,37 <.001%*
Periodo 1 1313,00 968,59 968,59 410,63 <.001%*
Tinta a 6leo x Concentragdo 2 9,36 9,36 4,68 1,98 0,140
Tinta a 6leo x Nanoparticula (Concentragdo) 4 225,99 225,99 56,50 23,95 <.001*
Tinta a 6leo x Periodo 1 0,21 2,62 2,62 1,11 0,293
Periodo x Concentragdo 2 61,83 61,83 30,92 13,11 <.001*
Periodo x Nanoparticula (Concentragio) 4 33,08 33,08 8,27 3,51 0,008%*
Tinta a 6leo x Concentragdo x Periodo 2 11,20 11,20 5,60 2,37 0,095
Tinta a 6leo x Nanoparticula (Concentragdo)
< Petiodo 4 312 31,12 7,78 3,30 0,012%*
Erro 252 594,41 594,41 2,36
Total 279 4391,20

*p<0,05 denota diferenca estatistica significante
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No periodo inicial, a presen¢a de nanoparticulas diminuiu os valores de dureza
das amostras (Tabela 2). Apds o envelhecimento (periodo final) pode-se verificar
aumento, estatisticamente significativo, nos valores de dureza, com exce¢do do grupo
TiO, a 2% sem tinta a dleo (Tabela 2). No entanto, mesmo com esse aumento, 0s grupos
com adi¢do de nanoparticula de TiO,, apresentaram os menores valores de dureza, no
periodo final (Tabela 2).

Observou-se que a adigdo de tinta a 6leo ndo influenciou nos valores de dureza,

exceto para o grupo TiOza 2% no periodo inicial.

Tabela 2. Valores médios e desvio padrao () dos valores de dureza (Shore A) para todos

os grupos nos periodos inicial e final.

: Periodo
Tinta a Oleo Concentracio Nanoparticula
Inicial Final

- - 27,23 (1,82) Aa 31,93 (1,86) Ab

ZnO 23,57 (1,01) Ba 28,43 (1,28) BCb

1% BaSO, 22,07 (1,98) BCa 28,47 (1,84) BCb
SEM TiO, 18,23 (2,07) CDa 23,80 (0,94) CDb
ZnO 25,97 (0,74) Aba 29,33 (1,04) Bb

2% BaSO, 25,50 (1,51) Aba 28,80 (0,98) Bb

TiO, 25,13 (2,15) Aba 27,63 (1,10) BCa
- - 26,70 (1,22) Aa 29,80 (1,01) ABb

ZnO 22,10 (1,50) BCa 28,93 (1,64) Bb

1% BaSO, 19,80 (1,32) Ca 25,97 (1,02) Cb

COM TiO, 18,90 (2,99) CDa 21,47 (1,11) Db
ZnO 25,63 (1,99) Aba 29,90 (1,00) ABb

2% BaSO, 24,80 (1,26) Aba 28,67 (1,78) Bb

TiO, 19,13 (1,60) CDa 22,27 (0,86) Bb

Letras diferentes, maitsculas na coluna e minusculas na linha, indicam diferenca estatistica significante

pelo Teste de Tukey (p<0,05).
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A tabela 3 apresenta os valores médios e desvio padrao de resisténcia a ruptura
para todos os grupos propostos. Podemos observar maiores valores no periodo final

para os grupos que receberam a adicdo de nanoparticulas de BaSOj.

Tabela 3. Valores médios e desvio padrao () de resisténcia a ruptura (kgf/cm) para todos

os grupos nos periodos inicial e final.

Tinta a Oleo  Concentragio Nanoparticula Feriodo
Inicial Final
- - 19,40 (4,45) 21,98 (5,49)
ZnO 19,32 (2,78) 23,72 (3,80)
1% BaSOg4 21,58 (3,59) 36,86 (7,32)
SEM TiO, 17,56 (2,65) 24,64 (3,56)
ZnO 22,99 (3,81) 23,36 (6,04)
2% BaSOg4 19,57 (3,73) 26,19 (6,74)
TiO, 22,78 (4,02) 29,02 (8,20)
- - 19,01 (3,58) 28,24 (5,80)
ZnO 19,92 (3,43) 23,26 (4,48)
1% BaSO4 21,32 (4,76) 26,53 (3,07)
COM Ti0O, 19,75 (2,44) 24,17 (4,79)
ZnO 24,29 (4,62) 25,42 (6,22)
2% BaSO4 23,24 (6,05) 24,49 (5,17)
TiO, 20,28 (3,63) 20,96 (5,15)
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A andlise de variancia para os valores de resisténcia a ruptura revelou diferenga
estatistica significante na interagdo dos fatores: Tinta a Oleo, Nanoparticula
(Concentragdo); Periodo e Nanoparticula (Concentragdo); e Tinta a Oleo, Concentracao

e Periodo (Tabela 4).

Tabela 4. Resultados de nested-ANOVA para os valores de resisténcia a ruptura

(kgf/cm).

Tinta a 6leo 1 23,29 2,27 2,27 0,10 0,755
Concentragdo 2 58,14 58,14 29,07 1,24 0,290
Nanoparticula (Concentragdo) 4 687,46 687,46 171,86 7,36 <.001*
Periodo 1 1642,21 1393,36  1393,36 59,63 <.001*
Tinta a 6leo x Concentra¢do 2 149,63 149,63 74,81 3,20 0,042%*

Tinta a 6leo x Nanoparticula
4 518,12 518,12 129,53 554 <.001*
(Concentragio)
Tinta a 6leo x Periodo 1 106,89 2,68 2,68 0,11 0,735
2 242,18 242,18 121,09 5,18 0,006*
Periodo x Nanoparticula (Concentragio) 4 273,75 273,75 68,44 2,93 0,022*
2

247,92 247,92 123,96 530 0,006

Periodo x Concentragdo

Tinta a 6leo x Concentragdo x Periodo
Tinta a 6leo x Nanoparticula

4 180,10 180,10 45,02 1,93 0,106
(Concentragdo) x Periodo
Erro 252 5888,49 5888,49 23,37

Total 279 10018,19

*p<0,05 denota diferenca estatistica significante
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Pode-se observar, apos o envelhecimento (periodo final), aumento nos valores
de resisténcia a ruptura das amostras, sendo esse estatisticamente significativo para os
grupos sem adi¢do de nanoparticulas, BaSO4a 1%e TiO, a 1% (tabela 5). Além disso, os
maiores valores de resisténcia a ruptura foram verificados para os grupos com adigdo de
BaSO4no periodo final, sendo diferente estatisticamente para o grupo com a

concentragdo de 1% (Tabela 5).

Tabela 5. Valores médios de resisténcia a ruptura (kgf/cm) para todos os grupos,

independente da adi¢do de tinta a oleo.

Periodo
Concentracao Nanoparticula
Inicial Final

- - 19,20 Aa 25,11 Ab

ZnO 19,62 Aa 23,49 Aa

1% BaSOg4 21,45 Aa 31,69 Bb

TiO, 18,66 Aa 24,40 Ab

ZnO 23,64 Aa 24,39 Aa

2% BaSO, 21,40 Aa 25,34 Aa

TiO, 21,53 Aa 24,99 Aa

Letras diferentes, maitsculas na coluna e mintisculas na linha, indicam diferenca estatistica significante

pelo Teste de Tukey (p<0,05).
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A tabela 6 apresenta os valores médios e de desvio padrao para o teste de

deformacao permanente.

Tabela 6. Valores médios e desvio padrio () de deformacdo permanente (mm) para

todos os grupos nos periodos inicial e final.

- - 0,98 (0,18) 0,80 (0,16)
ZnO 0,70 (0,13) 0,61 (0,10)

1% BaSO, 1,12 (0,14) 0,79 (0,11)

SEM TiO, 1,00 (0,18) 0,69 (0,22)
ZnO 0,92 (0,14) 0,80 (0,11)

2% BaSO, 1,33 (0,13) 0,79 (0,21)

TiO, 0,77 (0,11) 1,18 (0,21)

- - 1,09 (0,21) 0,87 (0,18)

ZnO 0,93 (0,16) 0,80 (0,22)

1% BaSO, 1,13 (0,19) 0,83 (0,22)

CcoM TiO, 0,97 (0,15) 0,70 (0,19)
ZnO 0,90 (0,15) 0,74 (0,17)

2% BaSO, 1,15(0,21) 0,93 (0,21)

TiO, 0,77 (0,15) 1,23 (0,17)
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A analise de variancia para o teste de deformagao permanente revelou diferencga
estatisticamente significante na interagdo dos fatores: Periodo e Nanoparticula
(Concentragdo); Tinta a 6leo e Nanoparticula (Concentracao); Periodo e Concentragdo

(Tabela 7).

Tabela 7. Resultados de nested-ANOVA para os valores (%) de deformacdo

permanente.

Fator de variacao ol & e L F p
Sequencial Ajustada  Ajustada

Tinta a dleo 0,108 0,135 0,135 4,54 0,034*

Concentracao 0,680 0,680 0,340 11,43 <.001*

Nanoparticula (Concentragio) 1,822 1,822 0,455 15,33 <.001*

Periodo 1,457 1,335 1,335 44,92  <.001%*

Tinta a 6leo x Concentragdo 0,146 0,146 0,073 2,46 0,087

Tinta a 6leo x Nanoparticula (Concentragdo) 0,309 0,309 0,077 2,60 0,037*

Tinta a 6leo x Periodo 0,037 0,010 0,010 0,35 0,554

Periodo x Concentragdo 0,717 0,717 0,358 12,06 <.001*

Periodo x Nanoparticula (Concentragio) 3,760 3,760 0,940 31,63 <.001*

Tinta a 6leo x Concentragdo x Periodo 0,053 0,053 0,026 0,89 0,412

Tinta a 6leo x Nanoparticula (Concentragio)

< Petiodo 0,196 0,196 0,049 1,65 0,163

Erro 7,489 7,489 0,030

Total 16,773

*p<0,05 denota diferenca estatistica significante
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Em relagdo a deformagdo permanente, pode-se observar que o envelhecimento
acelerado (periodo final) diminuiu os valores, exceto para as amostras do grupo TiO, a
2%, o qual apresentou maior valor com diferenga estatistica significante em relacdo aos

demais grupos (Tabela 8).

Tabela 8. Valores médios (%) de deformacdo permanente para todos os grupos,

independente da adi¢do de tinta a dleo.

- - 1,03 ACa 0,83 Ab
ZnO 0,81 CDa 0,70 Aa

1% BaSOy4 1,13 ABCa 0,81 Ab
TiO, 0,98 Ca 0,69 Ab

ZnO 0,91 ACDa 0,77 Aa

2% BaSOy4 1,24 Ba 0,86 Ab
Ti0, 0,77 Da 1,21 Bb

Letras maiusculas diferentes na coluna e letras mintsculas diferentes na linha indicam diferenga

estatistica significante pelo Teste de Tukey (p<0.05).
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O grupo de ZnOa 1% sem adigdo de tinta a 6leo apresentou os menores valores
de deformacgao permanente, com diferenca estatisticamente significante, em relacdo aos
demais grupos sem adicdo de tinta e em relacdo ao Grupo ZnOa 1%, com adigdo de

tinta adleo (Tabela 9).

Tabela 9. Valores médios (%) de deformacdo permanente para todos os grupos,

independente do periodo analisado.

- - 0,89 Aca 0,98 ABa

ZnO 0,65 Ba 0,86 ABb
1% BaSO, 0,95 Aca 0,98 ABa
TiO2 0,84 Aa 0,83 Aa
ZnO 0,80 Aa 0,82 Aa
2% BaSO, 1,06 Ca 1,04 Ba
TiO, 0,98 Aca 1,00 ABa

Letras maiusculas diferentes na coluna e letras mintsculas diferentes na linha indicam diferenga

estatistica significante pelo Teste de Tukey (p<0.05).
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4. Discussao

A hipdtese nula foi rejeitada, uma vez que a adicdo de nanoparticulas
influenciou as propriedades fisicas estudas.

A adicdo de nanoparticulas, no periodo inicial, diminuiu os valores de dureza
das amostras (Tabela 2). Isso pode ter ocorrido devido ao fato de as nanoparticulas se
incorporarem na matriz silicone, dificultando o entrelacamento das cadeias poliméricas
e reduzindo a velocidade de polimerizacdo do material [31]. No entanto, apos o
envelhecimento, verificou-se que os valores de dureza aumentaram. Diversos estudos
[19, 32-34] apontam que o envelhecimento acelerado faz com que o silicone facial
atinja maior grau de cura, pois este material tem polimerizacdo continua e a maior
liberacao de formaldeido ocorre nas primeiras 72 horas, mas, passado este periodo, a
liberagdao de subproduto ainda continua.

Associado a esse fato, a maioria dos polimeros tém cadeias moleculares nos seus
anéis aromaticos e ligacdes C=C, que podem absorver a radiacdo UV. Assim, quando
uma molécula de polimero absorve luz UV, essa energia promove instabilidade na
estrutura molecular. O excesso de energia ¢ transmitido por excitagdo de uma molécula
para outra, permitindo que a primeira molécula recupere sua estabilidade. Dessa forma
grupos afetados podem voltar para os seus estados originais, pela liberagao de energia
em forma de comprimento mais longo, como luz visivel ou calor. Entretanto, ao liberar
esse excesso de energia, ocorre uma degradacdo fotoquimica, contribuindo para a
deterioragdo da molécula, evidenciada por mudancas de cor e brilho, formacao de
trincas e endurecimento [33].

Sabe-se que a dureza determina a textura do silicone, a qual deve ser similar a
textura do sitio anatdmico a ser restaurado [19, 24, 25, 33-36]. Nos sitios maxilar,
orbital, nasal e auricular a pele ¢ muito delgada e osso e cartilagem estdo muito
proximos da superficie [35, 37]. Desse modo, a fim de se assemelhar a textura dos
referidos sitios, o silicone deve apresentar valores de dureza compreendidos entre 25 a
35 Shore A.

No nosso estudo, apesar de ter ocorrido aumento da dureza apds o
envelhecimento (Tabela 2), a adicdo de TiO, na matriz polimérica do silicone resultou,
de modo geral, em valores abaixo do minimo estabelecido (25 Shore A) [19, 24, 25, 33-

36]. Nesse caso, a razdo mais provavel para reducao da dureza pode estar relacionada a
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propria natureza da nanoparticula. Embora as nanoparticulas de TiO, sejam muito
pequenas, facilitando a ligagdo com as moléculas do polimero, elas apresentam
dificuldade de se dispersar em solventes organicos, tendendo a se aglomerar facilmente
[11, 37, 38]. Essas aglomeragdes podem alcangar escalas micrométricas, maiores que as
particulas do polimero, podendo surgir grandes areas de vazios ao redor das
mesmas[38], sendo prejudiciais as propriedades mecanicas do material. Dessa forma,
talvez essa nanoparticula necessite de alguma modificacdo de superficie para reduzir
sua aglomeragao[38] e melhorar sua dispersdo na matriz do silicone.

Os valores de dureza ndo foram influenciados pela adi¢do de tinta a 6leo, exceto
para o grupo com TiO, a 2% (Tabela 2). Acreditamos que essa exce¢do esteja
diretamente relacionada ao aumento da concentracdo da nanoparticula, que leva a
formacao de aglomeragdes, como explicitado anteriormente, e nao a adicao de tinta a
6leo propriamente dita. Resultados distintos em relacdo a adicdo de tinta a 6leo podem
ser observados na literatura [33], em que esse pigmento influenciou nos valores iniciais
de dureza. Isso pode ter ocorrido devido a diferenca do tempo de espera entre a
confeccdo das amostras e a aplicagdo do teste.

Em relacao a resisténcia a ruptura, pode-se observar aumento nos valores apds o
envelhecimento acelerado (Tabela 5). Como explicado anteriormente para os valores de
dureza, esse aumento pode ocorrer devido a polimerizagdo continua do silicone
associado a exposicao aos raios ultravioletas [7, 15-17, 20, 32]. Observou-se ainda, no
periodo final, maiores valores de resisténcia a ruptura para os grupos com adi¢ao de
BaSO4. No nosso estudo, diferentes nanoparticulas foram utilizadas, as quais podem
interagir de formas distintas com o material. Dessa forma, acredita-se que as
nanoparticulas de BaSO4 podem ter se associado mais fortemente as cadeias do silicone
[19], aumentando os valores de resisténcia a ruptura.

Para alguns autores, o valor ideal de resisténcia a ruptura do silicone facial deve
estar entre 5,5 kgf/cm e 18,0 kgf/cm [36, 39, 40]. Contudo, com o avanco da tecnologia
em busca continua de se melhorar as propriedades desse material, acredita-se que os
valores obtidos no nosso estudo, mesmo estando acima do valor maximo preconizado,
sdo clinicamente satisfatorios, visto que uma maior resisténcia a ruptura ¢ mais
favoravel desde que ndo comprometa outras propriedades. A principio pode-se pensar
que os valores de resisténcia a ruptura estariam diretamente relacionados aos valores de
dureza [41]. Entretanto, a adi¢do de nanoparticulas tende a aumentar o efeito

plasticizante do material, diminuindo a dureza e aumentando a resisténcia a ruptura
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[42]. Para comprovacdo desses resultados sugerimos a realizagdo de estudos futuros,
como o teste de alongamento por exemplo.

O envelhecimento acelerado também influenciou a deformagdo permanente
(Tabela 8). Sabe-se que o envelhecimento causa aumento na rigidez do material, como
observado nos resultados de dureza do nosso estudo, levando a uma diminuigdo dos
valores de deformagdo permanente das amostras [21, 43]. Esse efeito pode ter sido
causado por uma perda excessiva do plasticizante do silicone que ndo foi compensada
pela absorgdo de agua [21], como verificado por Santos et al. em 2012 [33].

Os valores de deformacdo permanente foram influenciados pela adicdo de
nanoparticulas de TiOa 2% apdés o envelhecimento (Tabela 8). Isso pode estar
associado com a aglomeragdo dessas nanoparticulas devido a dificuldade de dispersao
das mesmas entre as moléculas da cadeia polimérica do silicone, como j& descrito
anteriormente nesse estudo. Além disso, sabe-se que quanto maior a concentracdo de
nanoparticula adicionada maior sera o nimero e o tamanho das aglomeragdes [38].

As amostras do grupo ZnO a 1% sem adi¢do de tinta a oOleo (Tabela 9)
apresentou os menores valores de deformagdo permanente. Acreditamos que este fato
tenha ocorrido devido a nanoparticula de ZnO ter acdo catalizadora [12, 44], o que,
provavelmente, causou maior polimerizacdo do silicone, aumentado a dureza e
diminuindo a deformagdo permanente das amostras [21]. Esse fato pode ser observado
pelos proprios resultados encontrados no nosso estudo, nos quais os maiores valores de
durezaforam para os grupos com adicao de ZnO em comparagdo aos demais grupos com
adicao de outras nanoparticulas (Tabela 2).

A literatura [22, 45] relata que valores de deformagdes permanentes de materiais
elastoméricos acima de 3%, ndao sdo clinicamente aceitaveis. O maior valor de
deformacdo permanente encontrado no nosso estudo foi de 1,33% (grupo BaSO4a 2%,
sem adicdo de tinta a 6leo) (Tabela 6), dessa forma, todos os grupos propostos neste
estudo, estdo dentro do padrdo clinico aceitavel.

E importante ressaltar que durante a confeccio das amostras encontramos
dificuldade em incorporar e dissolver de forma homogénea as nanoparticulas a matriz
do silicone, isso pode levar a problemas de ordem estética, em especial a adigdo de
nanoparticulas de BaSO,4. Sendo assim, acreditamos que estudos deverdo ser realizados

com proposito de avaliar e melhorar sua dispersao.
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5. Conclusao

Apesar das limitagdes de um estudo in vitro, concluimos que todas as
nanoparticulas avaliadas influenciaram de diferentes formas nos valores de dureza,
resisténcia a ruptura e deformagdo permanente, contudo, somente os grupos com adi¢ao
de nanoparticulas de TiO, apresentaram valores de dureza diferentes do intervalo
clinicamente aceitavel. Associado a isso, constatamos que o envelhecimento acelerado
influenciou todas as propriedades avaliadas, independentemente da adicdo de

nanoparticulas ou tinta a 6leo.
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ANEXO 2: Ilustragdes da metodologia

Figura 1: Silicone facial Silastic MDX 4-4210 (Dow Corning Corporation, Medical
Products, Midland, MI, Estados Unidos da América).

Figura 2: Tinta a 6leo (Acrilex, Sdo Bernardo do Campo, SP, Brasil ) cor Marrom Van

Dick utilizada para pigmentagdo das amostras.

Figura 3: Nanoparticulas de ZnO, BaSO4 e TiO2 (Apothicério, Aracatuba, Sao

Paulo, Brasil) utilizadas como opacificadores.
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Figura 4: Matriz metalica utilizada na confec¢do das amostras a serem submetidas

ao teste de dureza
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Figura 5: Matriz metalica utilizada na confec¢do das amostras a serem submetidas
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ao teste de resisténcia a ruptura.

Figura 6: Matriz metalica utilizada na confec¢do das amostras a serem submetidas ao

teste de deformagdo permanente.
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Figura 7: Placa de vidro e espatula no. 36 utilizadas para manipulacao do silicone,

nanoparticulas e tinta a 6leo.

Figura 8: Balanga analitica digital (BEL Equipamentos Analiticos Ltda., Piracicaba,

SP, Brasil) utilizada na pesagem dos materiais.
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Figura 9: Aparelhos utilizados para a realiza¢do dos testes de dureza e deformacao

permanente:a) DurdmetroModelo GDS 709 (Teclock, Osaka, Japao) utilizado para o
teste de dureza. b)Aparelho com marcador analdgico graduado em 0,01 mm para a

realizagdo do teste de deformagdo permanente

Figura 10: Maquina de Ensaios Universal (EMIC, EMIC DL 3000, Sao Jos¢ dos

Pinhais, PR, Brasil), utilizada na realizacdo do teste de resisténcia a ruptura
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Figura 11: Camara de envelhecimento acelerado para ndo-metélicos

(EquilamDiadema, SP, Brasil), utilizada para o ensaio de envelhecimento das amostras.

Figura 12: Pesagem dos materiais em balanga analitica digital: a)Silicone, b) Tinta a

oleo e ¢) Nanoparticula.

Figura 13: Manipulagdo e pigmentagdo do silicone: a)incorporacdo de nanoparticulas

ao silicone sobre placa de vidro, b) Silicone sendo inserido no interior da matriz

metalica e ¢) regularizacdo da superficie das amostras com auxilio de espatula metélica.
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Figura 16: Preparacdo das amostras para facilitar a propagacao da for¢a exercida nas

amostras durante o teste de resisténcia a ruptura: a)Demarcagdes em amostra distando
50 mm, 25 mm e 15 mm da extremidade e b) Demarcagdo dos trés pontos com auxilio

de bisturi.
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Figura 17: Realizacdo do teste de resisténcia a ruptura.

Figura 18: Realizacdo do teste de deformagdo permanente: a) Posicionamento da

amostra, b) aplicacdo de carga e ¢) detalhe do relogio graduado em 0,01 mm.



