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Influéncia da incorporacéo de nanofibras de poliamida 6 com e
sem nanotubos de carbono como reforco de prétese parcial fixa
adesiva*

Influence of the incorporation of polyamide 6 with and without
nanofiber carbon nanotubes as reinforcing fixed partial denture

adhesive

RESUMO

Este trabalho se propde avaliar o comportamento de resinas compostas
refor¢cadas com nanofibras de poliamida 6 (nylon/N6) alinhadas (6000
rpm) e desalinhadas (120 rpm), com e sem nanotubos de carbono
(CNT), através do teste de resisténcia a flexdo. As nanofibras foram
obtidas pela técnica de eletrofiagdo. Nela foram produzidas nanofibras
de nylon 6 alinhadas (6000 rpm) e desalinhadas (120 rpm) com e sem
incorporacdo de nanotubos de carbono (CNT) para serem utilizadas
no trabalho. A metodologia utilizada ¢ constituida de 5 grupos
experimentais: Grupo 1: controle sem fibras (n=10), Grupo 2: Resina
Charisma + N6 alinhado (6000 rpm) + CNT; Grupo 3: Resina
Charisma + N6 desalinhado (120 rpm) + CNT; Grupo 4: Resina
Charisma + N6 alinhado (6000 rpm); Grupo 5: Resina Charisma + N6
desalinhado (120 rpm). Foi acrescentada resina na caixa proximal da
matriz (Charisma A2, Heraeus Kulzer) e polimerizado por 40 seg.
(poténcia 1100 mW/cm?). A fibra foi embebida em adesivo (Adper
Single Bond 2 - 3M ESPE) por 5 min. e fotopolimerizada. Em seguida

foi colocado um primeiro incremento de resina e sobre ela depositada

*Artigo elaborado de acordo com as normas do Periddico Brazilian Dental Science
(ISSN 2178-6011).

10



a fibra ja polimerizada, em seguida o conjunto foi fotoativado em trés
pontos (extremidades e meio) por 40 s. cada. Em seguida a caixa com
resina foi completada. Foi colocada uma tira de poliéster para
diminuir a rugosidade superficial. A fotoativacdo foi realizada
igualmente ao passo anterior. Para obtencdo dos resultados foi
realizado o teste de resisténcia a fratura com velocidade de 1 mm/min,
e celula de carga de 50 Kgf. em maquina de ensaio universal (EMIC
mod.DL2000). O teste de Dunnet mostrou que somente os grupos
com nanotubo diferiram estatisticamente do grupo controle. O teste
ANOVA 2-fatores indica que o fator nanotubo foi significante (p <
0,05) e ndo existe interacao entre os fatores orientagdo e nanotubo. A
presenc¢a de nanotubo levou a menores valores de resisténcia a fratura
para ambas as condi¢des (alinhado e desalinhado).

Os resultados do nosso trabalho mostram que a orientagcdo das fibras
parece ndo influenciar na resisténcia mecanica das resinas compostas e
que a incorporagdo das nanofibras de nylon com nanotubos de
carbono diminuiu os valores de resisténcia a flexdo. A presenga das
fibras ndo foi capaz de melhorar a resisténcia do material, em
nenhuma das situacoes estudadas.

PALAVRAS-CHAVE

Resisténcia a flexdo; Resinas Compostas; Nanofibras; Nanotubos de

carbono.

ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate the behavior of reinforced
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composites  with polyamide 6  fibers aligned (6000 rpm) and
alignment (120 rpm) with or without CNT using the flexural strength
test. After preparation of nanofibers aligned nylon 6 (6000 rpm)
and alignment (120 rpm) with and without incorporation of
nanotube carbon by the method of electrospinning, were performed
one control group (n = 10) and 4 experimental groups (n = 40)
G1: Control (just resin Charisma — Heraeus Kulzer) ;G2 Resin + N6
aligned (6000 rpm) + CNT,; G3:Resin + N6 alignment (120 rpm) +
CNT; G4: Resin + aligned ( 6000 rpm) N6. G5: Resin + N6
alignment (120 rpm). The fibers were cut to the dimensions of 0,3
x 15 mm and were applied an adhesive at the surface (Single Bond 2)
for 5 min and cured. In the matrix, was added resin in the proximal
box (Charisma A2, Heraeus Kulzer) and cured for 40 s. (power 1100
mW / cm?). A first layer of resin and on the resin was deposited. The
resin layers specimens were light irradiated with three overlapping
exposures delivered. For each resin layer were light irradiated for 40
sec. The samples were tested with a cross-speed of 1 mm / min, and a
50 Kgf at Universal testing machine (EMIC mod.DL2000). The
Dunnet test showed that only the nanotube group was significantly
different from the control group. The ANOVA two-way indicates that
the nanotube factor was statistically significant (p < 0.05) and there is
no interaction between factors and orientation nanotube. The
presence of nanotube showed lower fracture resistance values for
aligned and unaligned groups. The results of this study showed that
the orientation of the fibers does not influence the strength of

composite resins and the incorporation of nylon nanofibers with
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carbon nanotubes decreased the fracture resistance values. The
presence of the fibers has not been able to improve the strength of the
material in any of the cases studied.

KEYWORDS

Flexural strength; Composite resins; Nanofibers, Nanotubes carbon.

INTRODUCAO

Atualmente, a exigéncia estética, em todos os ambitos,
tem aumentado e a estética dental ¢ uma das mais requisitadas. Em
virtude disso, a Odontologia restauradora tem apresentado, nos
ultimos anos, evolugdes de técnicas e materiais que objetivam a
estética e a reconstrucao funcional do elemento dentario [1].

A resina composta vem sendo bastante empregada ¢ ¢é
considerada como o material restaurador da atualidade. Isso se deve as
grandes vantagens que possui: menor grau de contragdo de
polimerizagao, maior dureza, maior estabilidade de cor, maior
resisténcia ao desgaste, resisténcia a compressdo elevada, maior
facilidade de manipulagdo, entre outras, as quais influenciam
fortemente para que, atualmente, um dos mais tradicionais e utilizado
material restaurador, o amalgama, esteja entrando em desuso. Dentre
diversas caracteristicas causais desse desuso a principal ¢ a estética
favoravel promovida pela resina composta [1].

Para melhorar as propriedades mecanicas das resinas, o
uso de materiais compostos reforcados com fibras (RCF) vem

aumentando muito na Odontologia nos ultimos anos [2]. Os materiais
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compostos reforcados com fibras sdo constituidos por dois
componentes: a matriz de resina que serve como portador e protetor, €
as fibras especificamente orientadas, as quais sao utilizadas em prol de
melhores propriedades mecéanicas do conjunto. Os materiais que mais
se destacam para RCFs sdo Polietileno, fibras de vidro e carbono [3].

Além destes materiais alguns poucos estudos recentes
tém investigado os efeitos de reforco das nanofibras de nylon pela
técnica da eletrofiagdo [4]. Assunto este pouco encontrado na
literatura, sendo a pesquisa, at¢ mesmo, dificultada devido a inovagao
do tema.

As técnicas comumente utilizadas para a producao de
nanofibras sdo automontagem (self- assembly), molde estrutural
(template synthesis), separacao de fase (phases eparation) e deposi¢ao
eletrostatica (eletrofiacdo) [5]. Dentre estas técnicas, a eletrofiagdo
mostra-se a escolha mais adequada para a producdo de nanofibras,
com interiores soOlidos ou ocos, excepcionalmente longas em
comprimento, uniformes no didmetro, variando no intervalo de
dezenas de nandmetros a varios micrometros [6].

Com isso a eletrofiagdo € uma técnica simples e
versatil para gerar fibras ultrafinas, com didmetros cem vezes menores
do que os métodos convencionais [7], a partir de uma grande
variedade de materiais que inclui polimeros, compostos e ceramicas.
A elevada relacdo de area por volume, a flexibilidade das estruturas e
o bom desempenho mecanico, fazem desta técnica e das estruturas

resultantes, atrativas para um amplo numero de aplicagdes[8].
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O trabalho de Fong [9], revelou que a impregnacao de
5% (frac@o de massa) de nanofibras de nylon em matriz resinosa de
Bis-GMA/TEGDMA (50/50 peso) melhorou a resisténcia a flexao em
36%, o modulo de eclasticidade em 26%, ¢ a resisténcia a fratura em
42%.

As fibras de refor¢o possuem algumas caracteristicas
desejaveis como: facilidade de manipulacdo, biocompatibilidade,
dureza, adesdo quimica a resina e pode ainda funcionar como
compensador substancial dos esforgos mastigatorios nos compositos
[10]. Entretanto, independente do tipo de tratamento reabilitador, ¢
essencial respeitar os principios biomecanicos dos preparos dentais
para que seja obtido o sucesso da protese [1].

Além disto, a eficacia desse reforco de fibra ¢
dependente de muitas outras variaveis, incluindo as resinas utilizadas,
a quantidade, o tipo, o comprimento, o formato e a orientagdo das
fibras utilizadas na resina [11, 12], aderéncia das fibras ao polimero da
matriz, e a impregnacao de fibras com a resina [13]. A maneira como
a fibra de reforco ¢ organizada, sua secc¢do transversal, em uma
protese reforcada com fibra, determinard o modulo de elasticidade e
de dureza, variando de nenhum aumento nas propriedades mecanicas a
200% a 300% de aumento para o moddulo elastico ou 70 vezes no
aumento de dureza [15].

Pensando em melhorar as propriedades das fibras, os
nanotubos de carbonos estdo sendo estudados como agentes de
preenchimento, a fim de minimizar as alteracdes dimensionais, devido

a boa adesdo, resultando na transferéncia da tensdo do polimero para o
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nanotubo. Estruturalmente esses nanotubos sdo cilindros longos e
finos de grafite feitos de camadas de atomos de carbono, arranjados
em uma estrutura hexagonal, realizada em conjunto por forcas fracas
chamadas forgas de van der Waals. Os nanotubos de carbono podem
se apresentar em uma parede unica cilindrica (SWNTs) ou multi-
paredes (MWCNTs) com cilindros dentro de cilindros [15-7].

A adi¢ao de nanotubos de carbono tem a capacidade de
melhorar propriedades tais como: resisténcia a tragdo, resisténcia ao
impacto e rigidez, além de diminuir a contragdo de polimerizacdo em

resinas compostas [15-7].

REVISAO DE LITERATURA

Resina Composta

Os insucessos das antigas resinas epoxicas ¢ da resina
acrilica quimicamente ativada para uso de restauragdes dentarias
culminaram no desenvolvimento do mondémero, Bis — GMA, que mais
tarde, aperfeicoado com a adicdo de cargas inorganicas, permitiu o
surgimento das atuais resinas compostas [18].

A escolha de uma resina composta ¢ dependente da
situag¢do clinica combinada com as propriedades fisicas, biologicas e
de manipulagdo [19]. Esse material deve promover adesao duravel ao
dente e também deve alcancar valores adequados de dureza,
resisténcia a flexdo e compressao, médulo de elasticidade e resisténcia

a fratura [20].
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A resina composta ¢ constituida por matriz organica,
inorganica e¢ agente de unido. A matriz inorganica contém cargas
(silica coloidal, particulas de vidro ou quartzo), que servem para
diminuir a quantidade de matriz organica e aumentar as propriedades
mecanicas da resina. Além de cargas, a resina composta possui uma
matriz organica, que ¢ constituida pelo BIS-GMA (bisfenol glicidil
metacrilato) sendo considerado o corpo da resina; além inibidores;
modificadores de cor e sistema ativador/iniciador [21].

A matriz organica deve ser fotoativada para obter uma
unido eficiente com a carga inorganica. A fotoativacdo por si sO
provavelmente ndo resulta em uma total conversio do material,
entretanto, com o aumento da fotoativacdo, as caracteristicas fisicas
melhoram. A unido da parte organica a inorganica se da pela presenca
de um agente de unido — silano [22].

O contetido de carga tem sido correlacionado com a
profundidade de polimerizagdo, estabilidade de cor, dureza,
compressao, resisténcia e rigidez. Uma maior quantidade de carga ira
resultar em menor absor¢do de agua e maior resisténcia a abrasdo [23].
Assim, a porcentagem de carga tem sido considerada um fator
importante para determinar as propriedades mecéanicas dos compdsitos
[223-4].

Resumidamente, as propriedades fisicas e quimicas das
resinas compostas sao influenciadas pelo tipo, conteudo e distribui¢ao
das particulas de carga [245], pela sua composi¢do monomérica ¢ da
unido monomero/carga [26]. Atualmente existe a preocupagdo em se

adicionar o maximo possivel de particulas inorganicas a resina
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composta na tentativa de melhorar suas propriedades sem, entretanto,

aumentar demais a sua viscosidade [267].

Eletrofiacdo

A técnica de eletrofiacdio ¢ simples e versatil na
obtencdo de fibras de pequenos didmetros e ¢ capaz de utilizar grande
quantidade de materiais, dentre eles: polimeros, ceramicas ¢ metais.
As nanofibras produzidas sdo uniformes e continuas, com excelentes
propriedades mecanicas e flexibilidade [278]. Basicamente ¢ uma
técnica que consiste numa fonte de alta tensdo, num sistema de
aterramento e solucao polimérica [29].

O método da eletrofiagdo em solugdo vem sendo
amplamente estudado pela possibilidade de geragdo de fibras
ultrafinas com diametros entre 5- 500 nm. Entretanto, ainda ¢ pouco
documentada e estudada a técnica de eletrofiacdo de nanocompodsitos
poliméricos, a qual para a obtengdo das nanofibras utiliza forcas
eletrostaticas numa solugao polimérica [28].

Na idéia original de Formhals, um cilindro metélico
submetido a alta tensdo e imerso parcialmente na solugdo polimérica
gira em velocidade constante. Um coletor metalico ¢ posicionado
numa distancia definida e produz numerosos jatos a partir do cilindro
onde nanofibras eletrofiadas sdo coletadas [29]. Durante a trajetoria o
solvente evapora e as fibras solidificadas sdao depositadas no coletor
[30]. Estudos recentes mostram que a velocidade de rotagdo, no caso
de coletores cilindricos, afeta a morfologia das nanofibras tornando-as

alinhadas a altas rotagdes [278].
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A medida que aumenta a tensdo elétrica, a superficie da
gota vai se alongando semelhante a um cone (cone de Taylor). Um
jato da solugdo ¢ lancado da extremidade do cone em um coletor
metalico aterrado quando as forgas eletrostaticas superam a tensao
superficial. O campo elétrico criado entre o coletor e o eletrodo ¢ a
forca motora para a geragao de fibras [278].

O método de eletrofia¢do possibilita encapsular em sua
matriz polimérica nanoparticulas e nanocargas, como nanotubos de
carbono, os quais sdo previamente dispersos na solugdo polimérica e
em seguida eletrofiados na forma de nanocompositos de nanofibras
continuas. Tal método também pode proporcionar a obtencdo de
nanofibras alinhadas que tem seu mddulo mecénico aumentado na
dire¢do do seu alinhamento [29].

Algumas sdo as variaveis que influenciam no processo
de eletrofiacdo como: campo elétrico aplicado, distancia de trabalho
(distancia do bico injetor e o coletor), velocidade de injecao da
solugdo e velocidade de rotacdo do coletor [289]; concentragdo
polimérica na solucdo; em relacio ao polimero, a arquitetura
(ramificada ou linear), peso molecular; quanto aos fatores ambientais,
a umidade do ar e temperatura, entre outros fatores [30].

Estudos relatam que a diminui¢do do diadmetro das
fibras da escala micrométrica para a nanométrica da - se através da
instabilidade do jato na forma de chicotadas, a qual ¢ causada
principalmente pelas forgas de flexdo. A instabilidade em chicotada ¢
classificada como um tipo de instabilidade ndo assimétrica do jato de

eletrofiagdo formado por uma solugdo de poli (6xido de etileno),

19



estudada por Shin et al. [32]. Outro estudo também afirma que a
eletrofiacdo utiliza esta instabilidade para produzir estruturas
poliméricas na escala nanométrica [289].

A respeito da concentragdo da solugdo polimérica, esta
ndo pode ser tdo alta a ponto de sua viscosidade impedir o movimento
do polimero, mas deve ser alta o suficiente para que haja o
emaranhado das cadeias poliméricas [32-3].

No que se refere a variagdo do campo elétrico aplicado,
dados da literatura descrevem que a medida que se diminui o campo
elétrico aplicado ha tendéncia de diminui¢do do didmetro médio das
fibras, pois menor ¢ a vazdo da solucdo polimérica como resposta a
diminuicdo da forga eletrostatica e, consequentemente, menor o
diametro das fibras. Esta ¢ uma tendéncia geral, ndo uma regra.
Pesquisadores concluiram que a diminuicdo do didmetro das fibras
com o aumento da distancia de trabalho ocorre, pois ha maior tempo
para o solvente evaporar e, assim, torna- se mais facil o espalhamento
dos fluidos [28].

Existe um valor critico de concentracdo da solucao
polimérica associada a distancia de trabalho que influencia na
diminuicdo do didmetro da fibra, porém acima deste valor critico
ocorre o inverso, ou seja, o aumento do diametro [34].

Dentre as vantagens das fibras ultrafinas esta,
principalmente, seu baixo custo, pois em relacdo a maioria dos outros
métodos, apresenta-se relativamente mais em conta; &Otimas
propriedades mecanicas; alta forga axial; flexibilidade (fibras

interligadas); didmetros na ordem de nandmetros das fibras [28].
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O avanco das teorias ¢ modelos utilizados ainda nao
permite uma boa compreensdo da formacdo das fibras, devido a
complexidade do processo, entretanto, estes modelos auxiliam no

controle das variaveis envolvidas na producao de fibras [289].

Orientacoes das fibras

A maioria dos estudos voltados para eletrofiagdo ainda
sdo com fibras ndo alinhadas. Sendo Uteis para relativamente poucas
aplicacdes, como para filtragem e encobrimento de feridas. Contudo,
pelo que se conhece das industrias téxteis, somente quando for
possivel alcancar nanofibras orientadas unidirecionalmente ¢ que as
suas aplicacdes ficardo infinitas [5]. Todavia, esta ¢ uma tarefa muito
complicada de ser alcancada pela eletrofiacdo, devido a dificil
trajetoria tridimensional na forma de chicote que o jato adota,
determinada pela instabilidade do proprio jato [278].

Existem diversos aparelhos que sdo utilizados para
alinhar as fibras; os principais sdo: coletor cilindrico girando a altas
velocidades, um eletrodo/campo elétrico auxiliar, coletor roda com
extremidade fina, e coletor moldura retangular [5].

Estudos atuais apontam que a velocidade de rotacao,
no caso de coletores cilindricos, afeta a morfologia das nanofibras
deixando-as alinhadas a altas rota¢des. Existem trés principais meios
que podem ser empregados na alteragdo do campo eletrostatico; um
deles ¢ alterando o campo logo na origem do capilar; outro ¢
fundamentado na alteragdo do campo proximo ao coletor, e um

terceiro meio, sugere a introdu¢do de outros campos elétricos. Estas
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alteragdes podem ajudar na coleta e orientagdo das fibras [29,345] Li
et al. [356] utilizaram, por exemplo, duas placas de ouro separadas por
um espacgo isolante de distdncia mutavel como coletor. Estes estudos
permitiram a produ¢do de diferentes sentidos de orientagdo numa
mesma manta.

A ampliagdo da velocidade de rotacdo do coletor
possibilita que as nanofibras fiquem mais orientadas [367]. Medeiros
et al. [38] evidenciaram que para as nanofibras de PVA reforgadas
com nanofibrilas de celulose a ampliacao da velocidade de rotacdo do
coletor de 200 para 1000 rpm fez com que as nanofibras fiquem mais
orientadas e desloca a distribuicao de diametros para menores valores
devido ao alto estiramento imposto as nanofibras.

A dificuldade de se conseguir a orientacdo espacial das
nanofibras poliméricas € observada por varios autores [29,378]
empregando - se basicamente métodos mecanicos e eletroestaticos.
Tratando- se de meios mecanicos, Fong et al. [289, 389]
evidenciaram ser possivel obter orientacdo das fibras através do
emprego de coletores a altas velocidades.

O efeito da permissividade elétrica relativa de varios
coletores paralelos no alinhamento das nanofibras foi estudado por
Yan et al. [378]. Ao trocarem os coletores por diferentes materiais
dielétricos os autores puderam acertar o perfil do campo
eletromagnético. Eles diagnosticaram, através de simulagdes e
resultados experimentais, que menores valores de potencial elétrico
sao requeridos para se formar nanofibras alinhadas quando coletores

de maior permissividade elétrica foram empregados.
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Nanofibras de poliamida 6

Na historia das fibras sintéticas, a poliamida teve seu
surgimento de um modo bastante interessante [4039]. O nylon, nome
mais conhecido comercialmente para as fibras de poliamida, foi
comercializado inicialmente para producao de meias femininas por E.
I. Du Pont de Nemours & Company, em 1938. O grandioso sucesso
do nylon ficou conhecido mundialmente e gerou grandes lucros por
um periodo de 50 anos [40].

Devido ao sucesso dessa fibra sintética, abriu- se as
portas para o surgimento de outras fibras como: poliésteres,
poliacrilonitrilas, fibras inorganicas de carbono e boro e poliolefinas.
Todas essas inovagdes foram possiveis devido ao desenvolvimento da
quimica dos polimeros e das fibras € o avan¢o na ciéncia de materiais
[401].

Segundo a Comissao Federal do Comércio dos Estados
Unidos, as fibras de nylon sdo fibras manufaturadas em que uma longa
cadeia sintética de poliamida, na qual menos de 85% das ligagdes
amina estdo interligadas a dois grupos alifaticos, ¢ a base formadora
da estrutura fibrosa [40]. As poliamidas alifaticas sdo macromoléculas
de uma classe de polimeros em que suas cadeias possuem ligagdes
amidas — COHN- em repeticdo. Sao homopolimeros formados por
segmentos lineares unidos. Dois processos sdo utilizados
comercialmente para a produgdo das fibras de poliamida, o primeiro
da- se pela a) policondensa¢do de monomeros bifuncionais, que pode

utilizar aminoacidos ou pares e acidos carboxilicos estequiométricos e
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diaminas; e o segundo pela b) polimerizagdo por abertura de anéis de
lactama [401-2].

A identificagdo da poliamida ¢ realizada através de um
sistema numérico, no qual um digito quer dizer que o polimero foi
preparado com o uso de um monOmero apenas, que representa o
numero de atomos de carbono da unidade de repeticdo da cadeia
principal, sendo assim, a nomenclatura apresenta-se da seguinte
forma: poliamida 6. Quando na fabricacdo do polimero sao utilizados
dois mondmeros, a representagdo numérica ¢ feita com dois digitos
separados por virgula (poliamida 6,6), na qual o primeiro digito faz
mencdo ao numero de carbonos presentes na diamina e o segundo ao
numero de carbonos no acido dicarboxilico [423]. Ambas, poliamida 6
e 6,0, sdo as poliamidas mais comercializadas atualmente [28].

O uso de fibras de refor¢o busca melhorar a resisténcia
a fratura de uma resina composta, o que pode gerar um resultado
clinico mais satisfatorio do que quando utilizada sem nenhum reforgo

estrutural [10].

Nanotubos de carbono

A nanotecnologia, segundo definicao da ISO/TC 229,
caracteriza - se pela aplicacio do conhecimento cientifico para
manipular e controlar a matéria na nanoescala, a fim de explorar as
propriedades e fendmenos dependentes do seu tamanho e estrutura
[434]. Indiscutivelmente, essa ¢ uma das areas da ciéncia que mais
evolui [445], favorecendo distintos campos, tais como eletrénico,

biotecnologico, cosmético, farmac€utico,  médico-hospitalar,
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alimenticio e agricola [456]. Suas aplicagdes possiveis ja descritas sdo
extensas e variadas, e dentre elas se destacam como mais promissoras
e de maior impacto a nanobiotecnologia, os nanofirmacos e a
nanoeletronica [47-8].

A grande diferenga dos materiais nanoestruturados ¢ a
potencializacdo de suas propriedades magnéticas, Opticas, mecanicas,
¢ quimicas [4948]. Isso advém porque na escala nanométrica, as
estruturas possuem caracteristicas que permitem produtos finais mais
competentes, leves, resistentes e, sobretudo, de baixo custo [50].
Dentre os varios nanomateriais, os nanotubos de carbono (NTCs) sao
0os mais representativos, proporcionando altissimo potencial de
desenvolvimento cientifico e tecnoldgico [51].

Os materiais grafiticos t€m sido largamente estudados
desde o século passado, devido suas caracteristicas e aplicabilidade
industrial. Os NTCs foram sintetizados pela primeira vez em 1991,
por Sumio Iijima, e sua descoberta representou grande evolucdo
cientifica, indicando aplicagdes tecnoldgicas e especulagdes teodricas
extraordinarias devidas, especialmente, ao seu comportamento
eletronico singular [52]. Os NTCs s3ao uma forma alotropica do
carbono caracterizada pelo enrolamento de uma ou vdrias folhas de
grafeno de forma concéntrica e cilindrica e com cavidade interna oca
[53]. Do ponto de vista estrutural, ha dois tipos de NC que podem
apresentar alta perfeigdo: NTCs de camada unica (SWCNTs —
“single-walled carbon nanotubes”) ou de camadas maultiplas
(MWCNTs — “multi-walled carbon nanotubes”) [53-4]. O tamanho,

geralmente, varia de 0,4-2 nm de didmetro para os SWCNTs e de 2-
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100 nm para MWCNTs, enquanto seu comprimento pode ser de 1-100
mm [533]. Na distingdo dos NC a técnica de escolha ¢ a microscopia
cletronica de transmissdo (TEM). Esta técnica mostra - se
insubstituivel no estudo da morfologia dos NC, bem como na detecc¢ao
de particulas metalicas incorporadas aos nanotubos [55].

As propriedades extraordinarias dos nanotubos tém
gerado muitas investigagdes acerca das propriedades mecanicas de
compositos a base de nanotubos. Nesse contexto, a disseminacao
uniforme ao longo da matriz polimérica e a otimizagdo tanto da
solubilidade nanotubo/ matriz como da adesdo sdo parametros criticos.
Em especifico, a disseminagdo ¢ um ponto critico para o refor¢o de
materiais poliméricos, uma vez que os NC encontram-se comumente
agrupados em feixes. Contudo, existem relatos de que a adicdo de
pequenas porcentagens de NC a matrizes poliméricas como PVA ou
PS levam a uma ampliagdo de cerca de 40% na tensao elastica e a um
aumento de aproximadamente 25% na resisténcia a tracdo [56].
Resumindo, o desempenho dos materiais compositos de nanotubos de
carbono ¢ cerca de 10 vezes melhor que o observado para compositos
das fibras de carbono convencionais, para uma mesma carga [545].

Diretamente na odontologia, a adicdo de grandes
quantidades de nanotubos de carbono tem a capacidade de melhorar
propriedades tais como: resisténcia a tragdo, resisténcia ao impacto e
rigidez, além de diminuir a contragdo de polimerizagdo em resinas

compostas [15].
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Protese fixa adesiva

O comeco das proteses parciais fixas adesivas iniciou
na década de 70 na Franga, com Rochette [567], que expoOs a
utilizacdo de uma estrutura metélica perfurada cimentada a dentes
atingidos periodontalmente com o objetivo de estabilizd-los. Com o
tempo também comegou a ser usada para reposicdo de dentes
perdidos, surgindo, assim, as primeiras proteses parciais
fundamentadas no principio de adesdo da estrutura metélica ao pilar.
Essas proteses foram vastamente utilizadas, em pequenos espacos
edéntulos, e tinham baixo custo, mesmo com uma linha metalica
ofereciam estética aceitavel e eram de facil execucao [57-8].

Contudo, em razdo da desvantagem da menor
biocompatibilidade, propria das ligas metalicas utilizadas na
confeccdo das proteses adesivas convencionais € em razao da grande
cobranga estética por parte da sociedade moderna [59-60], os
pesquisadores  preocuparam-se em empregar materiais  que
climinassem a necessidade de estrutura metalica [61-2].

Para isso, deram inicio ao uso de materiais como
ceramicas de alta resisténcia e resinas compostas reforgadas por fibras,
que, devido a evolucdo de suas propriedades fisicas e mecanicas,
tiveram o seu uso estendido a confeccao das proteses fixas adesivas na
atualidade [63-5]. A associagdo composito/fibras de reforgo
proporciona um material com superior resisténcia a tragdo e a
compressdao quando comparada a resina composta [578]. Os reforgos
sdo utilizados para varias finalidades, e uma de suas indicagdes € para

confecgdo de proteses adesivas diretas e indiretas [66].
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Felippe et al. [67] destacaram a importancia do uso das
fibras de refor¢o em varias especialidades da odontologia por causa da
sua competéncia de aumentar a resisténcia a tracdo dos materiais, a
qual, por sua vez, aumenta a resisténcia a compressao das fibras. Os
autores afirmaram que a composicao, a arquitetura, a impregnagao ou
o molhamento e a quantidade de fibras podem influenciar no
mecanismo de reforgo por elas promovido.

Devido a evolucao dos materiais e técnicas utilizadas,
as proteses fixas adesivas, atualmente, constituem uma alternativa
restauradora minimamente invasiva, pois promovem menor desgaste
de estrutura dental nos preparos dos dentes pilares, proporcionam ao
paciente um tratamento de reabilitacdo funcional e com alta qualidade
estética. Constituem-se, portanto, uma boa alternativa clinica para a
reabilitacdo funcional, estética e economia, o que favorece o paciente

[1,68].

PROPOSICAO

Este trabalho se propde avaliar o comportamento de
resinas compostas reforcadas com nanofibras de poliamida 6
(nylon/N6) alinhadas e desalinhadas, com e sem nanotubos de carbono

(CNT), através do teste de resisténcia a flexao.
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MATERIAL E METODOS

Confeccao das fibras

Foi preparada uma solu¢do contendo 200 mg de
poliamida 6 (N6) dissolvidos em 20 mL de 1,1,1,3,3,3 hexa fluoro - 2
propanol (HFP) perfazendo uma concentracdo de polimero de 10% de
N6 que foi misturada em agitador elétrico por 24 horas (Figura 1).
Nanotubos de carbono (CNT) foram funcionalizados com a aplicacao
de HCI por 5 minutos, lavados em agua deionizada, filtrados em filtro
de papel absorvente, estocados em estufa a 37 °C por 24 horas ¢
misturados em uma concentracao de 0,5% de nanotubos de carbono.

Em seguida, foi colocada 10 mL da solu¢do em uma
seringa plastica com agulha de ponta reta e diametro do orificio de 0,2
mm? e eletrofiado em aparato proprio, com uma razao de fluxo de 1
ml/h. Este fluxo foi submetido a um campo elétrico continuo
produzido por um gerador de tensdo continua de 10 KV. O coletor foi
revestido com uma folha de papel-aluminio e localizado a uma
distancia de 18 cm da ponta da seringa. Foram realizadas duas
velocidades de rotagdo, 120 e 6000 rpm, com o objetivo de conseguir
dois tipos de fibras, uma desalinhada e outra alinhada,
respectivamente (Figura 2a e 2b). Estas fibras foram armazenadas por

24 horas em dissecador a 37 °C.
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Figura 2 — a) Fibras alinhadas (6000 rpm); b) Fibras desalinhadas (120 rpm).

Confeccdo das matrizes de poliuretano

Para a confeccdo das matrizes em poliuretano foi
utilizada primeiramente uma matriz de aco inoxidavel (Figura 3a),
com caixas proximais e oclusal, simulando um espaco para pontico de
7 mm e leitos simulando caixa proximal dos dentes primeiro pré-

molar e primeiro molar superior. Essa matriz foi moldada com
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silicone Rodhorsil silicone (Classico Artigos Odontoldgicos; Sé&o
Paulo,SP, Brasil) na propor¢ao de 3 a 5% em volume de catalisador,
tendo sua completa polimerizagdo em um periodo de 24 horas. A
resina de poliuretano foi preparada na proporcao de 1:1 e colocada no
molde de silicone, aguardando por 10 minutos até sua polimerizacao.
Foram confeccionadas um total de 50 matrizes, um para cada corpo de

prova (Figura 3b).

Figura 3 — a) Matriz em aco inoxidavel; b) Matriz em poliuretano.

Preparo das fibras

O espago da caixa destinado a colocacdo das fibras
eletrofiadas de Nylon contendo ou ndo CNT foi mensurado para que
as mesmas fossem cortadas em tamanho apropriado obtendo uma tira
de fibras (aproximadamente 3 mm largura x 15 mm comprimento e
250 um de espessura), com auxilio de uma régua milimétrica e uma
tesoura tipo iris reta (Figura 4). A seguir, as tiras de fibras foram
embebidas em adesivo Single Bond Universal (3M - ESPE) composto
por BISGMA e HEMA (Figura 5), durante 5 minutos para atingir a

espessura de 500 um (Figura 6). Posteriormente, as extremidades € o
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centro da tira de fibras foram fotopolimerizados no total de 60
segundos (20 segundos em cada extremidade e 20 segundos no meio)
a 550 W/cm® (Figura 7). Essas tiras de fibras foram confeccionadas

para serem utilizadas nos grupos 2, 3,4 ¢ 5 (Figura 8).

.

Figura 4 — Corte das fibras.

Figura 5 — Adesivo Single Bond Universal — 3M ESPE.
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Figura 6 — Embebicdo da fibra.

Figura 7 — Fotoativacao da fibra.

Figura 8 — Fibra fotoativada.
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Confeccéo dos corpos de prova

Foram confeccionados 50 corpos-de-prova para o
ensaio de cada grupo idealizado. Grupo 1- Controle (apenas a resina
Charisma — Heraeus Kulzer) e quatro grupos experimentais: Grupo 2 -
Resina Charisma + N6 alinhado + CNT; Grupo 3- Resina Charisma +
N6 desalinhado + CNT; Grupo 4 - Resina Charisma + N6 alinhado;
Grupo 5 - Resina Charisma + N6 desalinhado.

Todos os corpos-de-prova foram confeccionados com
resina composta Charisma (Heraeus Kulzer) cor A2 (Figura 9) de

mesmo lote de fabricacao.

Figura 9 - Resina Charisma (Heraeus Kulzer) cor A2.

Para o grupo 1 (somente resina composta), inicialmente
foi colocado um anteparo de metal no sulco central da matriz para
oferecer suporte a resina. Logo apos, foi colocado um incremento nas
caixas proximais e realizada a fotoativagdo da resina. Em seguida,
acrescentou-se incremento de resina para o preenchimento da matriz e
realizada a fotoativacdo em trés pontos (extremidades e centro) por 40

segundos cada, com aparelho Radii plus — SDI com energia de 550
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mJ/cm’® (Figura 10). Além disso, na camada mais externa foi utilizada
uma matriz de poliéster, com finalidade de padronizar a rugosidade

superficial.

e ———

Figura 10 - Fotopolimerizador Radii plus — SDI.

Para a confec¢do dos corpos-de-prova dos grupos
experimentais 2, 3, 4 e 5, primeiramente, colocou - se resina nas
caixas proximais da matriz e realizou- se a fotoativagcdo (Figura 11).
Em seguida, foi acrescentada uma camada de resina (Figura 12), e
sobre esta, foi assentada a fibra, confeccionada previamente, e depois
foi realizada a ativagdo da mesma maneira que no grupo 1 (trés
fotoativacdes) (Figura 13 e 14). Posteriormente, foi acrescentada a
camada mais externa de resina e sobre ela foi colocada uma matriz de
poliéster com a finalidade de diminuir a rugosidade superficial (Figura
15), e entdo foi finalizado a fotoativagdo deste ultimo incremento (40

segundos extremidade e 40 segundos no centro).
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Figura 11 — Resina nas caixas proximais.

Figura 12 — Primeira camada incremental de resina.

Figura 13 — Deposigéo da fibra previamente embebida e fotoativada.
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Figura 14 — Fotoativagdo da primeira camada + fibra.

Figura 15 — Ultimo incremento de resina.

Acabamento e teste de resisténcia a fratura

Apo6s 7 dias de armazenamento em ambiente seco,
arejado e na auséncia de luz, os corpos- de- prova foram submetidos
ao processo de acabamento com pontas diamantadas (Microdont — kit

acabamento fino — ref.: 10.801.003) e multilaminadas de 30 laminas
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para remogao de excessos, possibilitando largura uniforme da caixa e
um padrdo das amostras.

Neste momento foi realizada a medicdo com
paquimetro dos corpos-de-prova confeccionados (Paquimetro Digital
DIGIMESS REF: 100.174BL), nas suas trés dimensdes (largura,
espessura e comprimento) (Figural6). Os corpos-de-prova preparados
foram apoiados sobre o nicho realizado na matriz e levado para a
maquina de ensaio universal (EMIC mod. DL 2000) para o teste de
resisténcia a fratura com velocidade de 1 mm/min, € uma célula de

carga de 50 Kgf (Figura 17).

Figura 16 — Medigdo das dimensdes do corpo de prova.
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Figura 17-Teste de fratura — EMIC célula de carga de 50 Kgf.

RESULTADOS

Avaliacdo dos grupos experimentais em relagio ao controle

A avaliacdo dos grupos experimentais em relacdo ao
grupo controle foi realizada em duas etapas: controle versus grupos

com carbono (CNT-p) e controle versus grupos sem carbono (CNT-a).

po . B 120rpm | (Desalinhadas)
« = 6000 rpm | (Alinhadas)

30

kgf

20

10

Controle

CNT: p. CNT: a.

Figura 18 — Grafico de colunas das médias e desvios-padrdo da resisténcia a fratura dos
grupos experimentais, em relagdo ao grupo controle. Grupos com * diferem do grupo
controle (teste de Dunnet, 5%).
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Podemos observar através da analise de Dunnet que os
grupos com a presen¢a de carbono (alinhado e desalinhado), diferiram
do grupo controle. Ja os grupos sem carbono, foram estatisticamente

iguais em comparagao ao grupo controle.

Avaliacao do nanotubo de carbono e da orientacio das fibras em
relacdo ao teste de resisténcia a fratura

Os dados neste experimento foram analisados por meio

do teste de Variancia dois fatores, mostrado na tabela 1 a seguir.

Tabela 1- Analise de variancia para o fator nanotubo de carbono e orientacao das
fibras

Efeito Gl SQ am F P
CNT 1 729,58 729,58 35,04 0,0001
OF 1 31,77 31,76 1,53 0,2248
CNT*OF 1 6,46 6,45 0,31 0,5810
Erro 36 749,68 20,824

Pode-se verificar que o fator nanotubo de carbono
apresentou ser estatisticamente significante (p = 0,001). J& os efeitos
orientagdo das fibras ¢ a interagdo entre esses dois fatores nao revelou

ser estatisticamente significante.
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Tabela 2 - Média (+ desvio padrao) dos valores de resisténcia a fratura (kgf)
segundo as condi¢des experimentais. Resultado do teste de comparagao multipla

Concentracao (%)

ALINHADO

DESALINHADO

CNT-a

19,46 £ 7,60 Aa

16,87 £ 3,28 Aa

CNT-p

10,11+ 2,91 Ab

9,13 £2,51 Ab

*na linha, médias seguidas de letras maiusculas diferentes, apresentam diferenca
estatisticamente significante. (teste de Bonferroni, 5%). *na coluna, médias seguidas de
letras mintsculas diferentes, apresentam diferenca estatisticamente significante (teste de

Tukey, 5%).

Quando as médias foram comparadas entre si pelo teste

de Bonferroni, observamos as letras maiusculas na horizontal, em

relacdo a orientagdo das fibras, nota- se que as fibras alinhadas e

desalinhadas ndo apresentaram diferenca estatistica entre (Figura 19).

efeito orientagdo da fibra

30+
20 ° v 120 rpm
S v e 6000 rpm
x
10
0“ T
a

CNT

Figura 19 — Gréfico de linhas das médias da resisténcia a fratura para os grupos

experimentais, considerando-se o fator orientagdo das fibras.

Quando utilizamos o teste de Tukey, com as letras

minusculas na vertical, em relagdo a presenca e auséncia de carbono,



verificamos que os grupos com carbono apresentaram menores valores

de resisténcia a fratura (Figura 20).

efeito Carbono
30+
20 <1 v
e L CNT
o -0
X
p
10 ® °
0 1] L
120 rpm 6000 rpm
Orientagao da fibra

Figura 20 — Grafico de linhas das médias da resisténcia a flex3o para os grupos
experimentais, considerando-se o fator nanotubo de carbono.

Microscopia eletrbnica de varredura ( MEV)

Figura 21 — Microscopia eletronica de varredura (MEV) - corte da amostra de 6000 rpm
(fibras alinhadas) + CNT, com visualizagdo da exposicao das fibras alinhadas.
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Figura 22 — Microscopia eletronica de varredura (MEV) - corte da amostra de 120 rpm
(fibras desalinhadas) + CNT, com visualizagdo da exposicao das fibras desalinhadas.

Figura 23 — Microscopia eletronica de varredura (MEV) - corte da amostra de 6000 rpm
(fibras alinhadas) + CNT, amostra apresentando gap.
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Figura 24 — Microscopia eletronica de varredura (MEV) - corte da amostra de 120 rpm
(fibras desalinhadas), com visualizacdo da exposi¢ao das fibras desalinhadas.

Figura 25 — Microscopia eletronica de varredura (MEV) - corte da amostra de 120 rpm
(fibras desalinhadas) + CNT, apresentando a tira de fibra na area de compressao .
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Figura 26 — Microscopia eletronica de varredura (MEV) - corte transversal da amostra de
6000 rpm (fibras desalinhadas) + CNT. Fibra localizada na zona neutra.

DISCUSSAO

A substituicdo de um dente ausente poderia ser
realizada através de varias opgdes terapéuticas, mas devido a crescente
demanda estética e o relativo baixo custo, as resinas compostas estao
sendo utilizadas na confeccdo de proteses adesivas tanto na regido
anterior, bem como na regido posterior [14]. No entanto, na regido
posterior existe um maior risco a falha, devido a uma maior tensao
mecanica [69]. Pensando nisto, para proporcionar melhores
propriedades mecanicas as estruturas e materiais, fibras foram
adicionadas as resinas compostas como refor¢o, resultando em um
melhor desempenho clinico em relagdo, principalmente, a resisténcia a

flexdo e infiltragdo marginal [14]. Desta forma a escolha terap€utica
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para este trabalho foi o método de refor¢co em PPF adesiva (AD) com
nanofibras de nylon, obtidas pela técnica de eletrofiacdo, impregnadas
e ndo impregnadas com nanotubos de carbono.

O nylon ¢ uma poliamida com propriedades
importantes tais como forga, flexibilidade, e resisténcia a abrasdo
[70]. Devido a estas propriedades, as nanofibras N6 obtidas pelo
método de eletrofiacdo tém sido utilizadas para reforcar materiais.
Estudos mostram que o reforco de resinas compostas por fibras
melhora a sua tenacidade a fratura e resisténcia [70].

Com relacdo a metodologia utilizada, optamos pela
realizacdo de caixas proximais nos especimes, pois em estudos
anteriores observou- se que o grupo somente com caixa oclusal
apresentou valores de resisténcia a flexdo significativamente mais
baixos (146,3 = 65,3 N) em relacdo ao grupo com caixa oclusal e
proximais (213,5 £ 48,9 N) [14]. Desta forma, tentamos eliminar esta
variavel confeccionando todos os espécimes da mesma maneira, com
a presenca de caixas proximais.

Nesse estudo, a presenga de carbono diminui os valores
de resisténcia a flexdo. Quando foi realizada a andlise em MEV,
verificou- se que algumas fibras ficaram na periferia da amostra,
onde se encontra a zona de compressdo. Nesta regido, ela ndo tem
efeito de reforgo, uma vez que os compodsitos fraturam por tragdo e
ndo por compressao [72]. A baixa fragdo em massa de nanotubos na
fibra utilizada (1,5%) pode também servir como hipotese para os

resultados negativos.
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Na metodologia empregada neste estudo, utilizamos a
fibra através da “técnica do sanduiche”, em que a fibra foi inserida
entre os incrementos de resina. Isto pode ter gerado a presenca de gaps
(fissuras), que pode ter enfraquecido o material como um todo. A falta
de adesdo entre a fibra e a resina ndo possibilita criar um "monobloco"
(homogéneo) do material [14]. Outra hipotese possivel seria que a
pequena dimensao dos espécimes pode ter sido, em parte, responsavel
pelas menores médias nos grupos que continham fibras, uma vez que a
for¢a do material refor¢ado ¢ dependente do volume das fibras [14].

No nosso estudo ndo houve diferenga entre as fibras
alinhadas e desalinhadas, entretanto, nao realizamos nenhum
tratamento de superficie adicional nas fibras, além da imersdo em
sistema adesivo, para garantir uma melhor unido com a resina
composta.

Em estudo anterior foi verificado que a utilizagdo de
fibras como refor¢o ndo melhorou a resisténcia a flexao do compdsito
dentario, assim como foi observado no nosso trabalho. Entretanto,
deve-se ressaltar que nesse estudo, utilizou- se a técnica com fibras de
vidro [73]. Os autores acreditam que isto pode ter ocorrido devido a
uma falta de ligacdo entre a fibra e a resina.

O trabalho de Fong et al. [9] revelou que a
impregnagao de 5% (fracdo de massa) de nanofibras de nylon
como particula de carga na matriz resinosa de Bis-GMA/TEGDMA
resina (50/50 peso) melhorou a resisténcia a fratura em 42%, a
resisténcia a flexdo em 36%, ¢ o modulo de elasticidade em

26%. A utilizagdo do nylon como particula de carga ndo foi avaliada
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no nosso trabalho, pois tentamos reforcar uma resina comercial ja
existente.

O presente estudo utilizou- se de uma técnica com nanofibras de
nylon 6, alinhadas e desalinhadas, em simulagdes de preparo para
protese fixa adesiva, ndo devendo desta forma ter seus dados
extrapolados para outros tipos de técnica, com diferentes fibras e/ou
preparos, entre tantas outras variaveis, as quais poderdo influenciar
nos resultados clinicos. Estudos futuros devem avaliar a realizacdao de
tratamentos de superficie que melhorem a adesdo das fibras a resina e/

ou utilizagdo do nylon como particula de carga.

CONCLUSAO

A orientagdo das fibras ndo influencia na resisténcia
mecanica das resinas. A incorporacdo das nanofibras de nylon com
nanotubos de carbono, diminuiu os valores de resisténcia a flexdao. A
presenga de fibras ndo foi capaz de melhorar a resisténcia do material,

em nenhuma das situacoes estudadas.
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