1.0 INTRODUCAO

1.1 Fundamentacao teorica

O advento das resinas compostas caracterizou um dos mais elucidativos progressos
para a odontologia contemporanea. Sua utilizacdo vem se tornando cada vez mais corriqueira
e habitual, galgando significativa aceitabilidade no ambiente odontolégico, sobretudo, quando
associado a um vies de carater estético, substituindo e se tornando mais populares que 0s
conhecidos amaélgamas (CONCEICAO, 2005; GOLDBERG, 2008; KARABELA e
SIDERIDOU, 2011).

As resinas compostas ou foto-polimerizaveis surgiram em meados dos anos 60, fruto
dos trabalhos de Bowen (1962) (BOWEN, 1962; RODRIGUES e PEREIRA, 2008).
Basicamente, correspondem a mondmeros, que contemplam a matriz polimérica e,
fotoiniciadores, responsaveis pela reacdo de polimerizacdo. Ha também os denominados
elementos ativadores, compostos por aminas terciarias, pigmentos e estabilizadores. Outro
elemento, também de fundamental importancia presente na constituicdo dessas resinas sao as
cargas inorganicas (RODRIGUES e PEREIRA, 2008), visto que sdo os elementos
responsaveis pelo desenvolvimento progressivo desses componentes odontolégicos. Face ao
acima exposto, ndo obstante, caracterizam-se ainda por ser o elemento de maior concentracdo
na constituicdo das resinas fotopolimerizaveis. Além do mais, otimizam muitas propriedades
das resinas, principalmente no tocante as suas propriedades mecanicas, tais como a dureza, a
abrasdo, a forca de flexdo, a compressdo e o modulo de elasticidade (AGUIAR, 2012;
BOWEN, 1962; MIRSASAANI, 2011). Somado a isso, exatamente por promoverem a
otimizacdo dessas propriedades ora citadas, alguns autores reportam que as propriedades
Gticas das resinas, tais como a retencdo do brilho e a radiopacidade, por exemplo, também
apresentam melhorias de desempenho, quando da adi¢do de particulas de cargas nas resinas
compostas (AGUIAR, 2012; RODRIGUES e PEREIRA, 2008).

Muitas resinas compostas comercializadas apresentam elementos vitreos em sua
composicao. Dentre estes, podemos citar os vidros de silica, presentes na resina tipo Durafill
(Heraueus Kulzer), os vidros de bario, constantes nas resinas tipo Fill Magic (Vigodent) e
Heliofill (Vigodent), os vidros de zircénia, que integram as resinas tipo Z-250 e Z-100, ambas
fabricadas pela 3M (REGES, 2002) e os vidros de bario fluorsilicato, constituintes da resina
Artglass (Heraues Kulzer) (KIMPARA, 2008).



2

As cargas inorgéanicas, geralmente séo silanizadas com um agente de acoplamento
chamando agente silano, responsavel por possibilitar uma ligacdo forte, covalente, entre as
cargas inorganicas para com a matriz organica (DEBNATH, 2003; GELEST, 2006;
RODRIGUES e PEREIRA, 2008).

Assim sendo, para que hajao endurecimento da resina propriamente dita, o profissional
dentista deve promover a polimerizacdo do material. Tal reagdo ocorre quando a resina, ao ser
submetida a acdo de um aparelho foto-polimerizador, que apresenta um comprimento de onda
considerado adequado, ativa os foto-iniciadores. A titulo de esclarecimento, um dos
fotoiniciadores mais utilizados é a canforoquinona, que apresenta um pico maximo de
absorcdo em 468 nm (MIRSASAANI, 2011; QUEIROZ, 2009; RODRIGUES e PEREIRA,
2008; SOARES, 2005). Logo, quando o material a ser fotopolimerizado é irradiado por luz,
verifica-se que ha a quebra das duplas ligacGes dos carbonos dos grupos metacrilatos dos
mondmeros, resultando no endurecimento da resina (BOING, 2011; RASTELLI, 2012;
SOARES, 2005). Com isso, com relacdo a polimerizacdo da resina, a adicdo de cargas
inorganicas auxilia na diminuicdo da contracdo de polimerizacdo, fendmeno esse que ocorre
justamente quando a resina é fotopolimerizada (XIONG, 2013). Contudo, tal contracdo é um
fendbmeno indesejavel, podendo ocasionar Vvérias avarias na resina tais como trincas,
infiltracdes, além de caries no paciente (CONCEICAO, 2005; QUEIROZ, 2009; SANO,
1999).

Essas particulas inorganicas constituem, geralmente, materiais vitreos (GOLDBERG,
2008). Os vidros, que sdo materiais amorfos, podem ser produzidos pelo processo
convencional de fusdo, que demanda alto gasto de energia, com temperaturas em torno de
1500°C Atualmente, métodos alternativos de sintese vitrea tém sido adotados, tal como o
método sol-gel (ALVES, 2001; ATHINS e JONES, 2006; BERTOLINI, 2005). Esse método
de sintese apresenta varias vantagens por ser um método versatil, que permite o controle da
homogeneidade do material, além de ser de facil execucgdo, possibilitando a producdo de
substancias puras. Ao contrario do método convencional, pode ser realizado sob temperaturas
mais amenas, promovendo a sintese de sistemas multicomponentes. Com isso, tais parametros
como a estequiometria, o tamanho dos poros, a microestrutura e a homogeneidade podem ser
controlados (BERTOLINI, 2005; HENCH e WEST, 1990; KANG, 2001; KARLSSON, 2010;
RAHMAN e PADAVETTAN, 2012). Por conseguinte, as cargas inorganicas vitreas vém
sendo produzidas sob esse processo (NEDELEC, 2007).

O método sol-gel corresponde a um processo que pode ser facilmente reconhecido,

pois trata de qualquer rota de sintese de materiais, onde em um determinado momento ocorre
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uma transigdo do sistema sol para um sistema gel. O termo sol é empregado para definir uma
dispersdo de particulas coloidais (dimensdo entre 1 e 100 nm), estabilizadas em um fluido,
enquanto que o termo gel pode ser definido como um sistema formado pela estrutura rigida de
particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico), que imobiliza a
fase liquida nos seus intersticios (ALFAYA e KUBOTA, 2002; HENCH e WEST, 1990). A
Figura 1.1 representa um esquema de transicéo sol-gel.
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Figura 1.1: Esquema da transicdo sol-gel: a) formag&o de gel particulado e b) formacao do gel polimérico
Fonte: Pereira (2006)

Com o intuito de otimizar algumas propriedades das resinas fotopolimerizaveis e,
visando reduzir custos de producdo, neste trabalho foram realizadas sinteses do material
Al,03B,03Si0,, promovendo 0 seu emprego como cargas inorganicas nas resinas compostas.
Os vidros sintetizados, ap0s caracterizados por diversas técnicas e silanizados, foram
introduzidos na sintese da resina, juntamente com outros materiais, tais como mondmeros,

diluentes, fotoiniciadores e aminas terciarias.

1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo geral

O trabalho teve como objetivo, a sintese de particulas vitreas do sistema

Al,03B,03Si0,, pelo método sol-gel, para emprego em resina odontoldgica experimental.



1.2.2 Objetivos especificos

o Sintese das cargas inorganicas do sistema aluminio borosilicato, através do processo
sol-gel, em trés proporcdes diferentes;

o Silanizagdo das cargas inorganicas com 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPTS);

o Sintese da resina composta empregando os monémeros BisGMA, BISEMA, UDMA e
o diluente TEGDMA, o fotoiniciador canforoquinona, o ativador DMAEMA e as
cargas silanizadas;

o Obter propriedades mecanicas em ensaios mecanicos com a resina composta

experimental com performance igual ou superior a materiais comerciais.

1.3 Justificativa e relevancia do projeto

Cada vez mais materiais dentais tradicionais vém sendo substituidos por resinas
compostas, devido principalmente a fatores estéticos (YOO, 2011). A preparacdo de resinas
odontolégicas com melhores propriedades fisicas que estejam firmemente aderidas ao dente e
gue ndo sofram facilmente ataques quimicos € algo de grande importancia nos estudos
atualmente (EDUARDO, 2012; SANTANA, 2011a).

Este trabalho teve como relevancia e originalidade a sintese de cargas inorganicas do
sistema Al,03B,03SiO;, a partir do método sol-gel ou também conhecido por método da
guimica doce, que é uma rota alternativa de sintese dessas cargas, constituindo num método
mais versatil, que permite melhor controle da estequiometria e reduz a temperatura de sintese.
E um método mais barato que o método convencional de producdo de vidro, o processo de
fusdo, que demanda alto gasto de energia (ALVES, 2001, BERTOLINI, 2005; CORRIU e
LECLERCQ, 1996; KURIHARA, 2004; NEDELEC, 2007). O método sol-gel pode iniciar-se
com solucdes de sais organicos e inorganicos (AZA, 2007). Geralmente inicia-se com
precursores moleculares a temperatura ambiente formando uma estrutura em forma de rede
dos Oxidos do(s) metal(is) precursor(es), hidrélise e condensagdo (KICKEDLBICK, 2003).

Muitos estudos tém sido desenvolvidos nos ultimos anos, como o melhoramento das
propriedades das resinas compostas, principalmente as propriedades mecéanicas (YOO, 2011).
Para isso as cargas inorganicas sdo utilizadas como o componente que tem a fungéo de reforgo

mecanico das resinas, tem sido desenvolvidas no sentido de aumentar a reatividade destas
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particulas frente as resinas poliméricas, bem como produzir vidros com distribuicdo de
particulas controlada afim de melhorar o empacotamento deste compoésito (RAHMAN e
PADAVETTAN, 2012; RASTELLI, 2012; REGES, 2002; RODRIGUES e PEREIRA, 2008;
XIONG, 2013).

Pretende-se com a utilizagdo do método alternativo de sintese de vidros, produzir
cargas inorganicas com menor custo, com caracteristicas amorfas, baixa porosidade e boa

reatividade superficial frente aos agentes de silanizacao.



2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biomateriais

De acordo com pesquisas antropoldgicas e arqueoldgicas, as comunidades primitivas
preocupavam-se com a substituicdo de elementos dentarios perdidos. Ha dados de que uma
mandibula de origem Maia, datada dos anos 600 d.C., continha fragmentos de coral,
substituindo os dentes inferiores. Esses foram considerados os implantes aloplasticos mais
antigos colocados em uma pessoa viva e com sucesso (SANO, 1999). Ao longo dos anos
materiais metalicos e também outros materiais, como o plastico, por exemplo, que vinham
sendo usados para substituir partes perdidas do corpo humano estavam apresentando algum
problema e com o propdsito de substituir esses materiais surgiram o0s biomateriais
(AZEVEDO, 2007). Na Guerra do Vietnd, em 1969, por exemplo, muitos soldados estavam
tendo seus membros amputados. 1sso se devia a implantes defeituosos, constituidos de metais
e plastico. Esses problemas levaram um cientista americano, chamado Hench, da
Universidade da Florida, apoiado pelo exército americano, a iniciar estudos para solucionar
esses problemas. O pesquisador descobriu um vidro, que, soldado aos 0ssos de ratos, aderiam-
se muito bem, vindo a atrair células Osseas. Os vidros descobertos por Hench ficaram
conhecidos como biomateriais ou biocerdmicas, que sdo ceramicas implantadas no corpo
humano (AZEVEDO, 2007). Essa invencdo foi também chamada de biovidro, sendo o
primeiro material bioativo ja desenvolvido. Para ser um vidro bioativo, 0 mesmo néo pode
conter nenhum elemento estranho ou perigoso para o corpo vivo (AZA, 2007).

Um biomaterial, ou seja, um material ideal para substituir uma parte perdida do
organismo, deve ser farmacologicamente inerte (BUGARIN JUNIOR, 2007; GIACOMELLI,
2011), ser biocompativel, ndo antigénico, ndo carcinogénico, apresentar baixo custo, ter
resisténcia mecénica, ter durabilidade, ser ndo toxico, esterilizavel, ser capaz de interagir com
um organismo vivo, ndo induzindo reacdes adversas (BRADY, 2004; MARTINS, 2010). A
biocompatibilidade, portanto, implica no material ser inerte, quando em contato com o corpo
e ndo ativo ao sistema imune, ndo levando-o a coagulacéo sanguinea (BRADY, 2004).

As bioceramicas podem ser divididas em: inertes, biodegradaveis e bioativas. As
inertes causam pouca ou nenhuma resposta do tecido. As ativas estimulam a ligagdo do
vizinho, como por exemplo, um novo crescimento 0sseo. Ja as degradaveis sdo reabsorviveis

ou dissolvidas apos algum tempo pelo organismo (AZEVEDO, 2007).
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Dentro dos materiais bioativos incluem-se as ceramicas, 0os vidros e 0s vidros
ceramicos (AZA, 2007). Os materiais que podem ser classificados como bioceramicos séo a
alumina, a zirconia, o fosfato de célcio, os vidros cerdmicos a base de silica e carbonos
piroliticos (AZEVEDO, 2007).

2.2 Materiais hibridos e materiais compositos

Os primeiros registros que se tém acerca dos materiais hibridos remontam a Grécia
mitoldgica, personificada na figura de um ser denominado Grifo, responsavel pela guarda do
templo dos Deuses. Grifo, cujo corpo se assemelhava ao de um Ledo e a cabeca a de uma
aguia, possuia forca e rusticidade incomuns, além de dominar a arte do véo (ESTEVES, 2004
e HASIF, 2011).

Os materiais hibridos organicos-inorganicos, como o préprio nome sugere, S0
formados pela combinacdo de componentes organicos e inorganicos em niveis moleculares
(JOSE e PRADO, 2005). Esses componentes representam a interface entre os dois mundos da
guimica (organicos e inorganicos), cada um com contribuicdes significativas no campo da
ciéncia dos materiais, na propor¢do que cada membro/parcela contribuiu sobremaneira com
caracteristicas e propriedades, resultando em um produto com vantagens peculiares e
limitacdes (GOMEZ-ROMERO, 2001). Esses materiais surgiram com o propdsito de produzir
materiais que interligassem  caracteristicas especificas, nas quais seus elementos
constituintes, de maneira isolada, ndo apresentavam. Com isso, criou-se um material
aprimorado, com caracteristicas complementares a dos seus constituintes (ESTEVES, 2004;
JOSE e PRADO, 2005). Os componentes hibridos, portanto, consistem em combinagfes que
mantém e otimizam as mais significativas propriedades de cada componente, eliminando, em
contrapatrida, suas limitacdes pontuais (GOMEZ-ROMERO, 2001).

Esses materiais sdo de grande importéncia, face as suas propriedades mecanicas,
térmicas, elétricas, entre outras. A unido do material organico com o componente inorganico
combinou a estabilidade termoquimica dos materiais ceramicos com a flexibilidade e
processibilidade dos polimeros organicos (JOSE e PRADO, 2005). Em um mesmo material,
pbde-se combinar uma elevada estabilidade termodinamica, caracteristica de sua fase
inorganica com a estabilidade proveniente da fase orgéanica, frente aos solventes e aos acidos
(FONSECA e AIROLDI, 2003). Pbde-se ajustar a funcionalidade e o tamanho do material
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hibrido, combinando-o com suas propriedades térmicas, mecénicas, eletronicas, dptica e
optoeletronicas (KANG, 2001).

Os materiais hibridos podem ser classificados em trés classes, de acordo com o tipo de
ligacdo que ha entre a interface organica e inorganica. Eles podem ser de Classe I, quando
apresentam componentes organicos e inorganicos ligados por ligacfes de hidrogénio, forgas
de Van der Waals ou ligacdes ibnicas. Eles podem ser de classe Il, quando apresentam
ligacOes fortes, por exemplo, uma ligacdo covalente. E também podem ser classificados como
classe 111, quando combinadas as classes | e 11 (ESTEVES, 2004; JOSE e PRADO, 2005).

Materiais hibridos organico-inorganicos sdo materiais promissores (KICKEDLBICK,
2003), sendo varias as suas aplicacdes praticas podem ser aplicados como camada passiva ou
camada ativa em dispositivos optoeletrénicos, tendo funcdo de revestimento, alto indice de
refracdo, uso em lentes de contato, filme transistor, diodos de emisséo de luz (YU e CHEN,
2003). Os hibridos, ao longo dos anos, vém adquirindo consideravel espaco, devido a sua
possibilidade de promover um aumento nas propriedades Opticas, elétricas, luminescéncia e
condutividade idnica. Além do mais, sua seletividade pode ser aplicada nas atividades
bioquimicas (GOMEZ-ROMERO, 2001).

A titulo de esclarecimento, um exemplo de materiais hibridos sdo 0s nanocompgsitos
de silica e os polimeros. As nanoparticulas empregadas nos polimeros proporcionam o
aparecimento de varias propriedades, das quais: excelente forca mecénica, estabilidade ao
calor, reducdo de contracdo, aprimoramento das propriedades Opticas e elétricas, expansdo
térmica e stress residual, aumento de resisténcia a abrasao (ESTEVES, 2004).

Por vezes, 0s materiais hibridos sdo confundidos com os materiais compdsitos, sendo
empregados como anélogos, embora ndo o sdo. Esses materiais diferenciam-se em relacédo a
dimensao e a dispersdo de seus componentes e, somado a isso, 0s materiais compositos nao
s&o formados apenas pela unifo de elementos organicos-inorganicos (ESTEVES, 2004; JOSE
e PRADO, 2005). Os materiais compoésitos podem ser formados pela combinacdo de
inorganico/inorganico, inorganico/organico e organico/organico (JOSE e PRADO, 2005).
Com relacdo as suas dimensdes, 0s compositos sdo resultados de combinaces de dois ou
mais componentes em escala macroscopica, ao passo que 0s componentes hibridos nada mais
sdo que combinagOes de seus elementos, a nivel molecular (ESTEVES, 2004).

Nos compositos tradicionais e nanocompositos, um dos componentes faz o papel de
matriz, por sua maior quantidade, e o outro componente apresenta suas particulas dispersas
na matriz (JOSE e PRADO, 2005). As particulas adicionadas & matriz podem ser
denominadas de cargas ativas ou cargas de reforco, quando possuem a finalidade de melhorar
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as propriedades termodindmicas do compdsito. Podem também receber a denominacdo de
cargas inertes, quando empregadas para reduzir custos e facilitar a moldagem (ESTEVES,
2004).

Segundo Anusavice (1998), Rodrigues e Pereira (2008), os materiais comp0sitos sao
combinagOes tridimensionais, de pelo menos dois materiais, quimicamente diferentes.
Apresentam uma interface distinta, unindo-se para formar um material com propriedades
superiores a de seus constituintes (ANUSAVICE, 1998; RODRIGUES e PEREIRA, 2008).
Contemplam, assim como 0s componentes hibridos, uma evolucdo na ciéncia dos materiais.
Como exemplo tipico de materiais compositos, temos as fibras de vidro. Essas sdo formadas
por vidros e polimeros, agrupando em um s6 componente, a combinacéo da alta resisténcia
vitrea aliada a capacidade de flexibilidade do polimero (CALLISTER, 2002).

Os materiais organicos, geralmente nao sdo utilizados isoladamente para aplicacdes de
alta performance, devido as limitacbes de suas propriedades. Frequentemente, como
alternativa préatica, sdo também produzidos compostos organicos/inorganicos, com a
finalidade de superar tais limitacGes. Os compdsitos do sistema epdxi/silica ilustram
claramente um exemplo classico de compdsito amplamente utilizado. Suas particulas
inorganicas de silica sdo aplicadas & matriz epoxi, com a finalidade de aprimorar as
propriedades da resina, como reforgo a matriz, diminuindo a contragdo de cura e o coeficiente
de expansdo térmica, aumentando suas propriedades termodinamicas. A matriz epoxi isolada
apresenta baixas propriedades mecanicas e alto coeficiente de expansdo térmica (KANG,
2001). Nos compdsitos a base de resina/cargas inorganicas, o conteudo e o tamanho das
cargas afetam diretamente as propriedades do compoésito. Para o aumento dessas
propriedades, sdo requeridos tamanhos reduzidos e que apresentem grande quantidade de
cargas. Aumentando-se a area superficial especifica e o conteudo das cargas, verifica-se o
aumento das propriedades mecanicas e das propriedades impactantes do composito. Logo, 0s
compdsitos organicos-inorganicos constituem uma realidade de materiais que vem
despertando grande interesse devido as suas propriedades (KICKEDLBICK, 2003).

Pode-se obter materiais hibridos e compdésitos organicos-inorganicos a partir do
método sol-gel (ESTEVES, 2004; JOSE e PRADO, 2005; KICKEDLBICK, 2003). Através
da utilizacdo desse método, verifica-se a formagdo de uma rede inorganica de particulas
densas, em forma de clusters, podendo o hibrido resultante ser formado mediante a utilizagéo
dos poros, ou seja, por interpenetracdo/preenchimento de um dos materiais (orgénicos ou

inorganicos) nos espacos inicialmente vazios do outro (KICKEDLBICK, 2003).
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O método sol-gel € considerado um étimo método para a producdo de componentes
hibridos, pois possibilita a realizacdo sob temperaturas mais amenas, ndo comprometendo 0s
materiais organicos, geralmente degradaveis sob temperaturas altas, ou ainda, temperaturas
em que os compostos inorganicos ndo se deterioram (ESTEVES, 2004; KICKEDLBICK,
2003). Com isso, pode-se controlar seu tamanho, sua homogeneidade e a morfologia de suas
particulas mediante o controle do pH e de seus reagentes (ESTEVES, 2004). Os materiais
inorganicos podem ser incorporados a matriz organica através de determinadas ligacdes
fortes, tais como: ligacbes covalentes, idnicas e coordenadas. Podem também ser incoporados
por ligacBes secundarias mais fracas, tais como forgas de Van der Waals, ligacGes de
hidrogénio, balancos hidrofilicos-hidrofobicos e ainda, podem ser incoporados sem interagdes
quimicas, podendo formar componentes hibridos organicos-inorganicos pela simples
interpenetracdo de redes inorganicas em redes organicas, que, microscopicamente, aparecem
em fases distintas, mas que, macroscopicamente, se apresentam homogeneizadas
(KICKEDLBICK, 2003). A mistura fisica desses componentes pode resultar em materiais
com diferentes propriedades mecanicas, Opticas e elétricas, devido a inexisténcia de ligacdo
entre eles.

Geralmente, sdo empregados alguns reagentes tais como silanos para proceder a
ligagdo entre os compostos (JOSE e PRADO, 2005 e KICKEDLBICK, 2003). Quando as
particulas inorgénicas ndo sdo modificadas superficialmente, apresentam tendéncias a se
aglomerarem. O agente de acoplamento, entdo, se liga a superficie das particulas, através de
polimerizacdo, formando uma camada hidrofobica, que posteriormente, adsorve na superficie
monomérica, ocorrendo sua polimerizacdo propriamente dita na camada adsorvente
(KICKEDLBICK, 2003).

Neste trabalho, o material sintetizado fora formado por cargas inorganicas e uma
matriz organica polimérica. As cargas inorganicas incorporadas a matriz, tiveram como
finalidade produzir um material com caracteristicas de maior resisténcia mecénica, maior

estabilidade térmica, melhores propriedades Opticas, dentre outras (JOSE e PRADO, 2005).

2.3 Vidros

2.3.1 Historico

Os vidros surgiram a muitos anos (ARAUJO, 1997). Foram inventados por fenicios e

egipcios. Ha estudos que os vidros surgiram a 4000 a.C, descobertos em timulos naquela
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época. Até 1500 a.C. eram usados como ornamentos, depois dessa época no Egito foram
inventados vidros para recipientes. A técnica de vidro por sopro, surgiu em 300 a.C, técnica
que existe até os dias de hoje. Esta consiste em colocar uma das extremidades de um tubo, em
contato com uma porc¢do de material em fuséo e a outra extremidade € soprada, formando uma
bolha no interior da massa. Esta técnica facilitou a produgdo de recipientes (AKERMAN,
2000; ZANOTTO, 1989). Em 1200 d.C. na Italia, foram criados os “cristais’’, vidros muito
finos e transparentes. A partir dessa invencao puderam ser criadas as lentes, binéculos (1590)
e telescopios (1611). A producdo mecanica de garrafa, iniciou-se em 1880. Em 1900 iniciou-
se a producéo de vidros planos. Em 1952, surgiu um processo muito importante, o chamado
processo float, este baseia-se em escorrer o vidro fundido sobre um banho de estanho liquido,
sobre esse o0 vidro se solidifica (AKERMAN, 2000).

2.3.2 Definigdes

Os vidros possuem varias definicBes, segundo Athins e Jones (2006), sdo sélidos
ibnicos, que apresentam estrutura amorfa, que lembra a estrutura de um liquido. Estas
estruturas sdo baseadas em oxidos de ametal, geralmente silica fundida mais 6xidos de metais,
tém a funcdo de alterar o arranjo das ligacdes do sélido (ATHINS e JONES, 2006).

De acordo com Brady (2004), vidro é um so6lido amorfo, obtido pelo processo de fusao
de silica, que é o Oxido principal. Apresenta a temperaturas normais, caracteristicas de
transparéncia, dureza e rigidez (BRADY, 2004).

Conforme a ASTM (Sociedade Americana de Padronizagdo): “Vidro ¢ um produto
inorganico de fusdo que foi esfriado at¢é uma condi¢do rigida sem cristalizacdo’’. Essa
definicdo ndo pode ser adotada para todos os tipos de vidros, ja que, existem vidros que sao
sintetizados por outros processos, diferentes do de fusdo (AKERMAN, 2000).

Uma boa definicdo para vidros € a seguinte: vidros sdo materiais solidos amorfos, ndo
cristalinos e que ndo apresentam picos definidos por raios-X e exibem temperatura de
transicdo vitrea (Tg) (AKERMAN, 2000; CALLISTER, 2002; FURNISS e SEDDON, 2008).

A temperatura de transicdo vitrea, € aquela em que um material esta no estado liquido,
mas com o abaixamento da temperatura, apresenta aumento de sua viscosidade, a ponto de
ndo permitir a mobilidade dos a&tomos ou moléculas no material. Esses entdo, se apresentam

de forma amontoadas e sem arranjo definido, passando a se comportarem como solido.
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Abaixo da Tg, o material possui comportamento de um sélido amorfo, ou seja, é o vidro que
se conhece (AKERMAN, 2000; CALLISTER, 2002; ATHINS e JONES, 2006).

2.3.3 Formacao e caracteristicas

Os vidros sdo formados, quando ocorre um resfriamento rapido no sistema (retira
energia calorifica), suficientes para ndo ocorrer o processo de cristalizacio (ARAUJO, 1997 e
1998; AKERMAN, 2000; FURNISS e SEDDON, 2008) Este abaixamento de temperatura,
ndo permite que os atomos ou ions do material resfriado, tenham tempo suficiente, para se
rearranjarem, difundirem e formar uma estrutura ordenada, como acontece nos cristais. Um
liquido super-resfriado, congelado, forma um vidro, que é um sélido desordenado e que exibe
a estrutura de um liquido super-resfriado, ndo apresenta periodicidade dos &tomos (FURNISS
e SEDDON, 2008). A Figura 2.1, apresenta um grafico de temperatura versus volume, de um

cristal e um vidro, mostrando as diferengas entre eles.
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Figura 2.1: Gréfico de temperatura versus volume por unidade de massa a pressdo constante, mostrando o
comportamento de cristal e vidro a temperatura de resfriamento rapido (Ts) e resfriamento baixo (T+,), ponto de
fusdo (T.,).

Fonte: Adaptado de Furniss e Seddon (2008)
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O vidro, que é resfriado rapidamente (Figura 2.1, curva Z), apresenta sua massa maior
que de um vidro resfriado lentamente (Figura 2.1, curva Y). Este comportamento é
ocasionado, pelo menor tempo para 0s atomos do primeiro se rearranjarem, e entao
apresentam uma densidade menor e volume maior (Figura 2.2) (AKERMAN, 2000;
FURNISS e SEDDON, 2008).

O vidro, devido a forma desordenada de seus &tomos, apresenta um volume maior, que
um sdélido cristalino, que apresenta a mesma composicdo deste vidro, mas que exibe
organizacdo dos atomos (Figura 2.2) (FURNISS e SEDDON, 2008).

O

LQumo

Figura 2.2: Imagem ilustrativa da passagem do sistema s6lido organizado, para o sistema liquido e mais
desorganizado e ocupando maior volume
Fonte: Akerman (2000)

Os vidros sdo considerados materiais metaestaveis, apresentam alta viscosidade e
atomos desordenados. Ao fornecer uma energia suficiente, os vidros, podem adquirir um
comportamento estavel, como cristais (FURNISS e SEDDON, 2008). Sdo materiais frageis,
mas ndo sdo fracos, apresentam resisténcia a ruptura, sdo duros, rigidos, ndo tenazes,
condutores de calor, sdo resistentes a acidos, com excecdo do acido fluoridrico e podem ser
atacados por solugcbes basicas Muitos os consideram como materiais inertes, pois exibem
notavel durabilidade quimica. (AKERMAN, 2000; ATHINS e JONES, 2006).

Vidros sdo utilizados em varios ramos das atividades humanas, sendo vistos por toda
parte, em casas, na ciéncia, na indudstria, na arte, podendo ser ajustados as suas determinadas
finalidades (AKERMAN, 2000; ZANOTTO, 1989). Séo utilizados como recipientes, janelas,
fibras de vidro, lentes, entre muitas outras aplica¢cdes (CALLISTER, 2002).

2.3.4 Constituintes do vidro e suas funcdes

O principal material utilizado para produzir vidro, é a silica. A silica, SiO,, exibe

notavel importancia na indastria de compdsitos de engenharia. Pode ser extraida de fontes
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naturais, apresentando impurezas e por esse motivo vem sendo obtida por sintese em
laboratério, onde pode-se produzir silica amorfa, que ao contrario da natural, ndo apresenta
estruturas cristalinas (Figura 2.3) (RAHMAN e PADAVETTAN, 2012).
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Figura 2.3: Representacdes do arranjo dos atomos de silicio e oxigénio na silica (A) cristalina e (B) amorfa
Fonte: Adaptado de Callister, (2009)

Os vidros, podem apresentar varios constituintes e cada um destes, apresenta
determinada fungé@o na formacéo do vidro. Estes podem ser classificados em cinco categorias:
formador, agente de refino, agente modificador e agente de cor.

Formadores: formam a rede em trés dimensdes. Sdo exemplos SiO,, B,0s, P,0s
(ALVES, 2001; ARAUJO, 1997).

Fundentes: sdo adicionados a mistura de 6xidos, para diminuir a temperatura de
sintese, que geralmente é elevada (1600°C a 2000°C). Sdo exemplos 6xidos da primeira
familia da tabela periddica (litio, sédio e potassio) e PbO.

Modificadores: sdo os responsaveis por aumentar a estabilidade do vidro, frente a
acidos, bases e agua. Exemplos sdo éxidos de terras raras, metais de transicdo e alumina
(AlL03).

Agentes de refino: sdo aqueles constituintes, utilizados para remocdo das bolhas no
material fundido. Podem ser 6xidos de antimonio, arsénio, sulfato, NaCl, KNOs.

Agentes de cor: sdo responsaveis por dar a cor aos vidros. Exemplos desses
constituintes, sdo metais de transi¢cdo 3d ou terras raras 4f, cobre, cromio, manganés, sendo
que a cor depende do estado de oxidagéo final do metal no produto obtido (ALVES, 2001).

Um componente, pode apresentar mais de uma fungdo no vidro, um exemplo é a
alumina, ela pode ser classificada como formador em vidro aluminato e ter funcdo de
modificador em vidro silicato (ALVES, 2001).
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Os constituintes do vidro podem também desempenharem outras fun¢des no vidro,
como aumento de sua viscosidade, durabilidade, que é o que pode ser analisado na Figura 2.4,

que apresenta alguns 6xidos e algumas propriedades que esses fornecem aos vidros.

DEVITRIFICAGAO
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Figura 2.4: Func@es de dxidos nos vidros
Fonte: Akerman (2000)

2.3.5 Tipos de vidros

Estes materiais amorfos podem ser classificados em familias: silica vitrea, silicatos
alcalinos, vidro sodo-célcicos, vidros de chumbo, vidros borossilicatos, vidros alumino
borosilicatos (AKERMAN, 2000).

Neste trabalho, foram realizadas sinteses de vidros constituido dos Oxidos: Oxido de
aluminio ou alumina (Al,03), 6xido de boro (B,O3), 6xido de silicio ou silica (SiO), por esse
motivo, nessa discusséo serd dado énfase aos vidros borosilicatos e aluminoborosilicatos.

Nos vidros aluminoborosilicatos, adiciona-se alumina (6xido de aluminio) em
formulacGes de vidro silicato alcalino. Neste caso a alumina pode funcionar como formadora
de rede (AKERMAN, 2000; PIRES, 2009) ou pode ter papel de modificador Estes vidros
apresentam estabilidade a altas temperaturas (PIRES, 2009).

Vidros aluminoborosilicatos, sdo utilizados em compdsitos afim de aumentar as
propriedades mecanicas desses. Esses vidros apresentam baixo coeficiente de expansdo

térmica e constante dielétrica, juntamente com excelente propriedade de resisténcia quimica
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(OTIENO, 2010). A alumina presente nos vidros aumenta sua durabilidade e viscosidade
(AKERMAN, 2000). Vidros aluminoborosilicatos podem ser utilizados como material de
reforco em resinas odontologicas, 0 elemento aluminio presente nestes vidros, apresenta uma
densidade optica similar a estrutura do dente (AGUIAR, 2012).

Os vidros aluminio-borato, por exemplo, apresentam vérias propriedades fisicas, como
baixa densidade, alta dureza, alto modula de Young, alta resistividade elétrica e baixo
coeficiente de expansdo térmica, que proporcionam seu uso em ceramicas. Pode-se formar um
composito provido de boas propriedades fisicas, de dureza e fratura (SOOKSAEN, 2012).

Os 6xidos B,0O3 e Al,O3, tém sido usados em vidros bioativos, para alterar o processo
de producéo de vidros ou a taxa de dissolugdo de superficie. Nestes controlam-se a quantidade
de alumina, para evitar a inibi¢do de bioatividade dos vidros. A quantidade raramente excede
1 ou 1,5% m/m de alumina (AZA, 2007).

Vidros que apresentam Oxido de boro, por exemplo, os vidros borossilicatos,
apresentam sua resisténcia aumentada com a adi¢cdo do 6xido na mistura (ALVES, 2001).
Vidros borossilicatos sdo resistentes tanto ao resfriamento quanto ao aquecimento,

apresentando pouca expansdo quando sdo aquecidos (ATHINS e JONES, 2006).

2.3.6 Método de fuséo versus método sol gel, na producéo de vidros

O método tradicional, de obtencdo dos vidros € o método de fusdo (ALVES, 2001;
ATHINS e JONES, 2006; BERTOLINI, 2005). Esse método demanda alto gasto de energia.
O método convencional, quando utilizado na fabricacdo de vidro, que se utiliza silica na
forma de areia, pode atingir temperaturas de aproximadamente 1600°C (ATHINS e JONES,
2006). Esse método além da alta temperatura de sintese que necessita, é de dificil controle da
composicdo e da homogeneidade quimica (BERTOLINI, 2005). Devido a esses problemas,
métodos alternativos de fabricacdo do vidro surgiram atualmente, como um exemplo o
método sol-gel. Esse método alternativo pode ser realizado em temperaturas mais amenas
(ATHINS e JONES, 2006), permite controlar a composi¢cdo e homogeneidade quimica,
controlar a morfologia (BERTOLINI, 2005).

Neste trabalho, foram sintetizadas cargas vitreas pelo método sol-gel. Essas cargas,
foram sintetizadas a fim de serem aplicadas como material de reforgco, em resinas compostas e
melhorar as suas propriedades. Pois como descrito anteriormente, vidros sdo materiais

resistentes e sdo incorporados a outros materiais promovendo a melhora desse.
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2.4 Meétodo sol-gel

2.4.1 Assuntos gerais

O primeiro componente obtido através da utilizacdo do método sol-gel fora
desenvolvido por Ebelman, em 1845, em uma fabrica de ceramica na Franca (ATTIA, 2002).
Segundo Ebelman, verificou-se a formacdo de um material transparente, material este
resultante da hidrdlise de tetraetilortosilicato (TEOS) em solucdes acidas. Este material
descoberto consistia em nada mais nada menos do que silica vitrea (DIMITRIEV, 2008;
HENCH e WEST, 1990).

Este método fora desenvolvido como uma alternativa na preparacdo de vidros e
ceramicas, basicamente realizado sob baixas temperaturas (algo em torno de 60°C) para a
obtenc¢éo de produtos puros e homogéneos (ATTIA, 2002; DIMITRIEV, 2008; KANG, 2001,
NEDELEC, 2007; RAHMAN e PADAVETTAN, 2012). Nos tltimos 30 anos, este método
tem sido amplamente empregado para a sintese das substancias ora mencionadas (NEDELEC,
2007).

O método sol-gel, além das vantagens supracitadas, apresenta ainda inimeras outras
caracterizadas pela: simplicidade, baixo custo, capacidade de revestimento de significativas
areas superficiais, combinadas com a possibilidade de facil aplicagdo em uma variedade de
substratos, utilizando-se das mais diversificadas técnicas. Além do mais, proporciona alta
qualidade dptica e homogeneizacdo de filmes (KARLSSON, 2010). Sua versatilidade permite
o0 estudo de vérias composicOes e concentracfes diferentes de substancias (NEDELEC, 2007).
Somado a isso, possibilita 0 controle do mecanismo simultaneamente a cinética do processo
das reacdes quimicas (NEDELEC, 2007).

Para uma melhor compreensdo acerca do objeto em estudo, far-se-a necessario a
descricdo detalhada de alguns conceitos fundamentais relacionados ao método sol gel, em
virtude que tais compreensdes permitirdo um entendimento macro do processo.

Um coloide é uma suspensdo, em que a fase de dispersdo é tdo pequena, que a forca
gravitacional é negligenciavel, sendo as interacfes dela resultantes dominadas por forgas de
curto alcance, por exemplo, forcas de Van Der Waals (ATTIA, 2002). O diametro das
particulas solidas varia de 1-100 nm (HENCH e WEST, 1990).

Um sol é uma suspensdo coloidal de particulas sélidas em um liquido (ATTIA, 2002;
HENCH e WEST, 1990).
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Hidrdlise é a reacdo em que metal alcoxido (M-OR) reage com &gua, para formar
metal hidroxido (M-OH) (ATTIA, 2002).

Condensacéo é uma reacdo que ocorre quando dois metais hidroxidos (M-OH + HO-
M) se combinam para formar uma espécie de 6xido metalico (M-O-M). A reacdo forma uma
molécula de dgua (ATTIA, 2002).

Gel consiste de uma rede em trés dimens@es, com poros geralmente preenchidos com
solvente. O nome do gel depende da substancia que esta presente no poro. Quando os géis
apresentam solventes, podem ser chamados de aquagel, hidrogel ou alcogel, neste caso, 0s
solventes presentes nos poros sdo agua e alcool. Quando o poro, ao invés de liquido, é
preenchido com ar, 0 mesmo é denominado de aerogel (ATTIA, 2002; HENCH e WEST,
1990).

O ponto gel ¢ o momento em que a rede do 6xido ligado atravessa o local em que
contém o sol (ATTIA, 2002).

O processo sol-gel geralmente inicia-se com precursores moleculares, como alcoxidos
ou acetatos (NEDELEC, 2007). Possibilita descrever, principalmente, a formacdo de materiais
ndo metélicos em solucdo (ATTIA, 2002). Além disso, Inclui reacdes quimicas entre
particulas coloidais, seja num sol, seja entre espécies poliméricas de uma solucéo. Tudo isso
visando o propoésito de conceber uma rede gelatinosa, seca e sinterizada para produzir um
solido denso e amorfo (KARLSSON, 2010). Compreende ainda o preparo de uma solucéo
homogénea, que permita uma facil purificacdo de seus precursores, geralmente, solventes
organicos misciveis em agua. Promove a conversdo da solucdo em sol, formado a partir de
um reagente apropriado e um catalisador, a indugdo do sol para formar o gel, mediante
policondensacdo, e, por fim, a formacéo do gel, (sol viscoso) para, finalmente, gerar a forma
desejada, entre as quais: filme, fibra, esfera, gréos e sinterizacdo do gel formado (ATTIA,
2002). O método sol-gel ilustra dois processos: um inicial, de um sol coloidal inorgéanico e,
outro fazendo-se o0 uso de precursores organicos de alcoxido de metal, oriundos de uma
solucdo alcoodlica ou aquosa. (KARLSSON, 2010).

O processo sol-gel, para alcéxidos de silicio Si(OR),, sendo R a cadeia alil, engloba a
hidrélise e a policondensacdo do alcoxido de silicio ou de sal inorganico, otimizadas pela
aplicacdo de catalisadores &cidos ou basicos (NEDELEC, 2007). A catalise &cida produz um
material com estrutura menos ramificada, enquanto a catalisada por base produz estruturas
mais ramificadas (HENCH e WEST, 1990). Quando em condi¢Oes &cidas, envolve a
protonagdo do grupo alcoxido, seguida pelo ataque nucleofilico da &dgua. A carga positiva

sobre o grupo alcoxido torna o grupo de saida mais facil de ser abandonado (PEREIRA,
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2006). Quando em condigdes &cidas ocorre 0 aumento da reacéo de hidrdlise enquanto para
reacOes basicas ocorre o aumento da reacdo de condensacdo (HENCH e WEST, 1990).0s
metais alcoxidos, reagem rapidamente com a agua, sem necessitar de catalisadores. Isso
ocorre, devido a alta eletronegatividade do grupo OR, que estabiliza o &tomo central, com alto
estado de oxidacdo. No metodo sol-gel, em alguns casos, tanto para o silicio como para 0s
metais alcoxidos, a policondensacdo induz a formacdo de uma rede tridimensional (3D). O
ponto no qual essa rede se estende, através de um reator € denominado de ponto gel. O gel
molhado, pode ser seco mediante varios fatores condicionantes, levando-o principalmente a se
tornar um xerogel poroso. O xerogel formado, pode ser seco sob condic¢Ges controladas,
objetivando a obtencdo do produto final, no caso, vidro, cerdmicas (NEDELEC, 2007).

Existem trés passos importantes que constituem parte integrante do processo: 1)
gelatinizacdo de uma solucéo coloidal de pd, 2) hidrolise e policondensacdo de alcoxido ou
precursor, seguido por secagem do gel, 3) hidrdlise e policondesacdo do precursor alcoxido,
seguido por envelhecimento, secagem a temperatura e atmosfera ambiente (HENCH e WEST,
1990).

Geralmente, alcdxidos sdo usados como componentes iniciais, componentes esses
organometalicos constituidos por M(OR),, M = metal, de valéncia n, R grupo alil (CxHax+1)
(ATTIA, 2002).

Abaixo, sdo apresentadas as etapas simplificadas de sintese sol-gel, para producao de
particulas de silica, utilizando TEOS (tetraetilortosilicato) como alcoxido.

1) Hidrdlise:

Si(OCzHs)s + H,O —— Si(OC;Hs);0H + C,HsOH Eq. 2.1
2) Condensacao:
= Si-O-H + H-O-Si—— = Si-O-H = + H,0 Eq. 2.2
3) Condensacao do alcool:
Si-OC;Hs + H-O-Si ———» — Si-O- Si=+ C,HsOH Eq. 2.3

Na hidrélise do TEOS, ocorre a formacéo de grupos silandis. A estrutura de silica se
forma por condensacgéo/ polimerizacéo entre grupos silanois ou entre silanois e grupos etoxi,
que criam ligagdes siloxanos (Si-O-Si).

A sequir, é apresentada a Figura 2.5, com um fluxograma simplificando as etapas que

ocorrem até a producao de silica em po.
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TEOS + H,0 + solvente

(catalise)

Hidrdlise e condensacéo

I Silica coloidal I

Envelhecimento

Silica gel

l Secagem e calcinacéo

Silica em po

Figura 2.5: Fluxograma tipico de processo sol-gel
Fonte: Adaptado de Rahman e Padavettan (2012)

Este método proporciona a producdo nao sé de silica pura, como também de outros
materiais, cujo controle do tamanho das particulas, da distribuicdo do tamanho e de sua
morfologia, dar-se-d0 a partir do dominio dos parametros de reacdo. Esses parametros
compreendem: a concentracdo dos reagentes, a temperatura, a secagem e a frequéncia do
ultrassom. J& para a producdo de pequenas particulas de silica, através da manipulacdo dos
parametros da reacdo, pode-se controlar a razdo de policondensagdo, reduzindo-se a
frequéncia de ultrassom, obtendo-se, com isso, um material com tamanho reduzido,
homogéneo e altamente disperso (RAHMAN e PADAVETTAN, 2012). Ja para aumentar o
tamanho das particulas de silica, quando da sua sintetizacdo em meio bdsico, pode-se
aumentar a concentragdo de amonia (NEDELEC, 2007).

No processo sol-gel, varios fatores podem interferir no produto final, dentre os quais: a
concentracdo e composicdo de reagentes alcoxido, a quantidade de agua, os catalisadores
utilizados e sua concentracdo, os tipos de catalisadores, a temperatura da reacdo, a sequéncia
em que oS componentes sdo adicionados, 0 tempo de mistura como parametro para 0
envelhecimento, as condi¢des diferentes de mistura (mistura ultrassdnica, por exemplo) e a
atmosfera em que é realizado (ATTIA, 2002; KANG, 2001). Os fatores mais importantes para
0 crescimento e 0 tamanho da silica séo os tipos de catalisadores utilizados (se séo acidos ou
bésicos), as concentracdes iniciais dos solventes e dos catalisadores, o tipo de alcoxido de
silicio utilizado e a temperatura (HENCH e WEST, 1990; KANG, 2001).

Os produtos de catalise basica, geralmente apresentam diferentes estruturas para a rede
do gel, enquanto que, a catalise &cida proporciona uma hidrolise mais rapida (NEDELEC,
2007)
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2.4.2 Etapas do processo

Para a obtencdo do produto final através do método sol-gel, varios passos sdo
realizados e esses serdo descritos a seguir:

a) O primeiro passo consiste da mistura, em que uma suspensdo coloidal dos pds ou

sol corresponde a uma mistura mecénica das particulas coloidais em &gua, em um pH

que evita a precipitagéo.

b) O segundo passo consiste em colocar o material em um molde apropriado.

c) Gelatinizacdo: com o percorrer do tempo, as particulas coloidais e as espécies

condensadas de silica, formam, quando unidas, uma rede tridimensional.

d) Envelhecimento: é o passo no qual o objeto é mantido em seu molde

correspondente, por um determinado periodo de tempo, completamente imerso em um

liquido. Durante o envelhecimento, verifica-se a continuidade da policondensacéo,
aumentando-se sua dureza e diminuindo sua porosidade, consequentemente,
aumentando a forca do material.

e) Secagem: durante a secagem, o liquido é removido da rede. Pode ocorrer nessa fase

a quebra, podendo ser evitada, mediante a utilizacdo de surfactantes ou promovendo a

eliminacéo de pequenos poros.

f) Desidratacdo: consiste na remocdo das ligagdes da superficie silanol,

proporcionando estabilidade quimica ao sélido ultraporoso.

g) Densificacdo: consiste no aquecimento do gel poroso a altas temperaturas,

eliminando-se os poros (HENCH e WEST, 1990).

Por sol-gel, pode-se sintetizar vidros porosos, que por sua vez também podem ser
utilizados como espécie hospedeira ativa, formando materiais hibridos organico-inorganicos
(NEDELEC, 2007). Podem ser utilizados ainda para revestimento de substratos, producdo de
filmes, esferas, pos, aerogel, xerogel e vidros. (ATTIA, 2002) Para isso, diversificadas
técnicas podem também serem utilizadas, como por exemplo, a producdo de filmes por sol-
gel, a realizagdo de revestimentos por imersdo, revestimentos por giro, revestimentos por
spray e as chamadas técnicas de capilaridade (ATTIA, 2002).

O uso de precursores moleculares no metodo sol-gel garante alta homogeneidade
quimica, fato esse geralmente observado no produto final (NEDELEC, 2007). Para a
formacdo de uma rede inorgéanica, sdo requeridos dois passos: crescimento das moléculas e

agregacéo das particulas coloidais (ATTIA, 2002).
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Em suma, a grande importancia do processo sol-gel consiste principalmente no
potencial de alta pureza e homogeneidade de seu produto acabado sob uma menor
temperatura de processamento, se comparado com o método tradicional de producdo de
vidros, método esse realizado por fusao, comumente denominado de “a ceramica dos pos”.
Logo, h& a formacdo do vidro denso propriamente dito, quando todos os poros do gel séo
eliminados (HENCH e WEST, 1990).

2.5 Resinas compostas

2.5.1 Histérico

Os primeiros materiais utilizados em restauracdes estéticas, foram os silicatos.
Contudo, esses materiais, apresentavam a desvantagem de se desgastarem com pouco tempo
de uso. Para reduzir esse inconveniente, no final dos anos 40, surgiram as resinas acrilicas, de
polimetilmetacrilato (PMMA). As resinas acrilicas, possuem a vantagem de serem insolUveis
nos fluidos orais, serem de facil manipulacéo, baixo custo, mas também apresentam alguns
inconvenientes tais como: baixa resisténcia ao desgaste, alta contracdo de polimerizacdo e alta
filtracdo marginal (RODRIGUES e PEREIRA, 2008). Quando utilizadas por um periodo
prolongado de tempo, apresentam incidéncias de fraturas e constantes reparos fazem-se
necessarios (BACCHI, 2012).

Em 1962, iniciou-se a era das resinas modernas, com Bowen (1962) o qual
desenvolveu as resinas compostas (BOWEN, 1962; RODRIGUES e PEREIRA, 2008). A
inovacdo dessa nova resina consistia na utilizacdo de uma matriz de resina de Bisfenol-A
Glicidil Metacrilato (Bis-GMA) e uso de um agente de acoplamento, responsavel por unir a
matriz resinosa as cargas inorganicas que seriam adicionadas a mesma (BOWEN, 1962;
RODRIGUES e PEREIRA, 2008). Essas novas resinas a base de bisacrilato de metila, estdo
ampliando sua participacdo no mercado. Proporcionam a confeccdo de restauracoes
provisorias, apresentam boa estética e elevado brilho, baixa contracdo de polimerizagédo e
pequenas variacfes térmicas no meio bucal (BACCHI, 2012). As resinas de bisacrilato de
metila sdo mais resistentes que as de metacrilato de metila, que apresentam menor peso
molecular, além de serem lineares, menos rigidas e menos resistente. As resinas de bisacrilato
apresentam em sua constituicdo os monémeros BisGMA e TEGDMA, que aumentam a

resisténcia da mesma, devido as ligacdes cruzadas que podem formar com outros monémeros,
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ao passo que a maior resisténcia dessas resinas deve-se também a presenca de cargas em sua
composicdo (BACCHI, 2012).

Estes elementos estdo cada vez mais sendo apresentados aos profissionais como opg¢éo
de material restaurador (REGES, 2002). Nas ultimas décadas, o entusiasmo da substituicdo do
amalgama de prata por resinas modificadas vem se acentuando, a medida que esses materiais
estdo se tornando cada vez mais populares, que o préprio amalgama (Figura 2.6) (CRAMER,
2010; GOLDBERG, 2008; KARABELA e SIDERIDOU, 2011). A grande aceitacao se deve a
coloracdo similar ao do dente, seu facil manuseio, além de apresentar excelentes propriedades
de adesdo a dentina. Sua aplicacdo, ndo exige um tempo limite, em virtude da reacdo de
polimerizacdo foto-ativada sd ocorrer apds a insercdo do compdsito na cavidade dental
(SANO, 1999; YOO, 2011). As resinas fotopolimerizaveis sdo também denominadas pelos

profissionais como resinas compostas (SANO, 1999).

Figura 2.6: Imagens dente de paciente : a) restauracdo com amalgama, depois b) restauragdo com resina
composta
Fonte: Adaptado de Conceigdo, (2005)

Antigamente, as resinas compostas eram indicadas apenas para restauragoes
anteriores, porém, estudos realizados ao longo dos anos, que levaram ao seu aperfeicoamento,
vieram a melhorar determinadas propriedades desses materiais, tais como: resisténcia ao
desgaste, a manipulacdo e a estética. Tudo isso proporcionou seu uso, também no setor
posterior (KARABELA e SIDERIDOU, 2011; RODRIGUES e PEREIRA, 2008).
Atualmente, atendem tanto aos requisitos de propriedades mecénicas para a aplicagéo no setor
posterior, quanto também as exigéncias estéticas para seu emprego no setor anterior
(RASTELLI, 2012; RODRIGUES, 2008).

2.5.2 Definicéo
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Segundo Goldberg (2008), Rodrigues e Pereira (2008), as resinas compostas,
consistem em uma mistura de matriz organica polimerizéavel, reforcadas com particulas de
cargas ceramicas, juntamente com moléculas para promover modificacdo da reacdo de
polimerizacdo e agentes silano, responsaveis pela conexdo das cargas a matriz organica
(GOLDBERG, 2008; RODRIGUES e PEREIRA, 2008). Outros aditivos podem ser utilizados
na resina para facilitar sua polimerizacéo, sua viscosidade e sua opacidade (KARABELA e
SIDERIDOU, 2011; RODRIGUES e PEREIRA, 2008).

Em geral, sua composicdo é formada por polimeros metacrilatos como BisGMA(2,2-
Bis[4-(2-hidroxi-3-metacriloiloxi  propoxi)fenil] propano), TEGDMA (trietileno-glicol-
dimetacrilato), podendo existir também outros monémeros como: o UDMA (uretano
dimetacrilato), (RASTELLI, 2012) e BIiSsEMA (bisfenol A polietileno glicol dieter
dimetacrilato). Existem as cargas inorganicas, geralmente materiais vitreos, correspondendo
na maioria das vezes, aos componentes predominantes. H& também, na composicao, pequenas
quantidades de moléculas foto-sensiveis, denominadas fotoiniciadores, como a
canforoquinona, os agentes ativadores que sdo as aminas terciarias e podem apresentar
também pigmentos e estabilizadores (MIRSASAANI, 2011; QUEIROZ, 2009; RODRIGUES
e PEREIRA, 2008; SANO, 1999).

2.5.3 Componentes e fun¢des que desempenham

O mondmero BisGMA (Figura 2.7), apresenta algumas desvantagens, como a alta
viscosidade e a presenca de grupos hidroxilicos que promovem a sor¢do de agua e que pode
levar a degradacdo hidrolitica (RODRIGUES e PEREIRA, 2008). Mesmo apresentando essas
desvantagens, € o mondmero mais utilizado na matriz organica das resinas comerciais
(MATINLINNA, 2005; RODRIGUES e PEREIRA, 2008; YOO, 2011). Seu uso esta
relacionado com a forca mecanica superior, menor contracdo de polimerizacdo, que esta
associada a sua rigidez. Devido a menor volatilidade e menor difusividade dentro dos tecidos,
este mondmero reduz a toxicidade (MATINLINNA, 2005; MIRSASAANI, 2011;
RODRIGUES e PEREIRA, 2008). Pode ser polimerizada rapidamente, via radicais livres
(MATINLINNA, 2005).
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Figura 2.7: 2,2- bis[4-(2-hidroxi-3-metacriloxipropil) fenil]
Fonte: www.sigmaaldrich.com. SIGMA-ALDRICH ®

A alta viscosidade do BisGMA esté relacionada as ligagdes de hidrogénio entre grupos
hidroxil, na cadeia alil. Essa alta viscosidade, dificulta 0 manuseio da resina pelo profissional
dentista. E por esse fator, que ha a necessidade de utilizagio de outros monémeros diluentes,
como o TEGDMA (Figura 2.8) (MATINLINNA, 2005; RODRIGUES e PEREIRA, 2008;
YOO, 2011).

o) CHs
HzCYLO/\/ O\/\O/\/O\H/ch2
CHa o)

Figura 2.8: Trietileno glicol metacrilato (TEGDMA)
Fonte: www.sigmaaldrich.com. SIGMA-ALDRICH ®

O TEGDMA ao contrario do BisGMA, apresenta menor massa molecular e
consequentemente menor viscosidade, sua funcdo € de diluente do BiISGMA. Uma
desvantagem deste monémero diluente, é causar aumento da contracdo de polimerizacdo e
diminuicdo das propriedades de forcas mecéanicas dos compdsitos (YOO, 2011). O sistema
BisGMA/TEGDMA é um dos mais utilizados na producdo de resinas compostas
(RODRIGUES e PEREIRA, 2008).

Fazendo-se uma comparacdo entre as viscosidades do BisSGMA e TEGDMA, temos 0s
sequintes valores de viscosidade: 574 Pa.s e 0,0086 Pa.s, respectivamente. Essa alta
viscosidade do BisGMA, pode ser diminuida por substituicdo dos grupos alcoxi, por grupos
hidroxil (YOO, 2011).

Ha na literatura trabalhos onde utilizaram outros monémeros diferentes do BisGMA e
TEGDMA, a fim de aprimorar as propriedades da resina. Um estudo realizado verificou a
influéncia de BisGMA alternativos, na resina composta. Esses mondmeros apresentam menor
viscosidade, podendo vir a eliminar ou diminuir a quantidade de diluente TEGDMA, da
composic¢do da resina. Esses monémeros foram sintetizados substituindo os grupos alcéxi por
grupos hidroxil. As resinas que apresentaram os mondmeros alternativos Bis-M-GMA (2,2-
bis[4-(2-metOxi-3-metacriloiloxi propoxi)fenil] propano) e Bis-E-GMA(2,2-bis[4-(2-etoxi-3-
metacriloiloxi propoxi)fenil]propano) exibiram melhores propriedades mecanicas que as
resinas preparadas com BisGMA e TEGDMA, enquanto Bis-B-MA(2,2-bis[4-(2-but6xi-3-
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metacriloiloxi propoxi)fenil] propano, apresentou menores propriedades de forga mecanica
que os preparados pelos mondmeros alternativos, citados acima (YOO, 2011).

Outro monbémero, bastante utilizado na composic¢éo das resinas € o Bis-EMA (Bisfenol
A dimetacrilato etoxilado), Figura 2.9. Esse monémero apresenta menor viscosidade que o
BisGMA, menor peso molecular, confere a matriz maior hidrofobicidade e uma matriz mais
estavel. O mondmero BiSEMA, por possuir menor viscosidade, pode ser utilizado menos
TEGDMA, em composi¢cbes de resinas compostas que o empregam (RODRIGUES e
PEREIRA, 2008).

CH, | CH, | CH,
| | |
CH=C—G=0—CH=CHy- m;o@ c @ O CH;- OH~ CH-O—C—C=CH,
0 CH, 0

Figura 2.9: Bisfenol A dimetacrilato etoxilado (BISEMA)
Fonte: Baggio 2010

Em algumas resinas pode ser encontrado o monémero UDMA (Uretano
dimetacrilato), Figura 2.10. Este mondmero é mais reativo na conversao de monémeros que 0
BisGMA, (RASTELLI, 2012). Resinas que contém UDMA, sdo menos viscosas, tém maior
flexibilidade e polimerizam-se mais rapidamente que as que apresentam BisGMA. Entretanto,
ha estudos que mostram que resinas com UDMA, apresentam menor profundidade de cura,
devido a diferenca do indice de refracdo da luz, entre 0 monémero e as cargas (RODRIGUES
e PEREIRA, 2008).

ﬁ) CH{CH; (I?
Hg(‘=(‘—(‘—()—(‘H3(‘Hl(’)—ﬁ—I}I—(I‘—(i‘—(‘Hg(‘Hg(‘Hg(‘H:T—ﬁ—(’)—(‘Hg(‘H:(')—(‘—(I‘=(‘H3
EH O H CHCH; H O CH,

Figura 2.10: Uretano Dimetacrilato (UDMA)
Fonte: Baggio (2010)

As cargas inorganicas, geralmente, constituem a maior porcentagem em massa no
composto. S&o responsaveis pela maioria, das melhorias, apresentadas na resina, e seréo
discutidas com maiores detalhes no Item 2.6.

Nas resinas, um agente responsavel pelo seu bom desempenho, sdo os silanos. Esses
unem as cargas inorganicas e resinas, com fortes ligaces covalentes (MATINLINNA, 2005;
RODRIGUES e PEREIRA, 2008).
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Os fotoiniciadores, estdo presentes em pequenas quantidades no composito resinoso.
Sao agentes, que quando irradiados com luz, de comprimento de onda especifico, liberam
radicais iniciadores, da reacdo de polimerizacdo. Esses radicais quebram as duplas ligacdes
dos metacrilatos, transformando, as duplas ligacdes, em ligacbes simples e desencadeando o
processo de polimerizacdo (ARITA, 2013). A canforoquinona é um dos fotoiniciadores mais
utilizados, absorve energia em comprimentos de onda entre 400 e 500 nm, sendo seu pico
méaximo de absorcdo, em 468 nm (MATINLINNA, 2005; QUEIROZ, 2009; RODRIGUES e
PEREIRA, 2008). H& também nas resinas, os ativadores quimicos, que sdo as aminas
terciarias, como por exemplo, o DMAEMA (dimetil etil metacrilato) (MATINLINNA, 2005;
RODRIGUES e PEREIRA, 2008).

H3C CHS
0 CHj
(@) HBCTHJ\O/\/N\CHg

Figura 2.11: Férmulas moleculares (A) canforoquinona e (B) DMAEMA.
Fonte: www.sigmaaldrich.com. SIGMA-ALDRICH ®

Na resina, as propriedades tais como forga de flexdo, médulo de flexdo, &gua de
sorcdo, solubilidade e temperatura de reacdo, dependem de inimeros fatores, entre eles: a
composicdo da resina, o tipo, tamanho, distribuicdo e conteldo da carga, o grau de
conversdo, seus mondmeros, da matriz polimérica, do agente de acoplamento e sua
concentragdo, do uso de processos de foto-cura, incluindo a natureza do foto-iniciador e do
ativador e suas concentracdes, da densidade da luz incidida e do tempo de foto-polimerizacédo
(QUEIROZ, 2009, RASTELLLI, 2012).

2.6 Cargas inorganicas

2.6.1 Definicéo

Vidros e cargas ceramicas, incorporadas a resina, correspondem as suas cargas
inorganicas (AGUIAR, 2012).
As cargas inorganicas, modificadas superficialmente com agentes silanos, sdo

incorporadas as resinas poliméricas, melhorando as propriedades das mesmas (RAHMAN e
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PADAVETTAN, 2012; RODRIGUES e PEREIRA, 2008). Esses materiais mudam as
propriedades fisicas do composto, como: modulo de elasticidade, forca de compressao e forca
de tracdo (AGUIAR, 2012), afetam as propriedades finais da resina, como grau de conversé&o,
contracdo de polimerizacdo, tensdo superficial, propriedades viscoelasticas e reologia
(XIONG, 2013). Promovem caracteristica de radiopacidade, por exemplo, resinas tanto
convencionais como auto-adesivas, apresentam auto contetdo de silicio, isso se deve ao fato
deste elemento transmitir caracteristicas de radiopacidade (AGUIAR, 2012).

Estas substancias contém muitas vezes elementos quimicos como bario, estréncio e
zirconio (AGUIAR, 2012). As cargas inorganicas encontradas na natureza podem ser quartzo,
vidros borossilicatos, vidros de litio-aluminio-silicato e silica amorfa (GOLDBERG, 2008).

2.6.2 Conteudo de cargas

As cargas inorganicas geralmente representam a maior porcentagem em massa, nas
resinas. Segundo alguns estudos realizados com algumas resinas comerciais, a quantidade de
cargas variou em um estudo entorno 67,5% a 70% em massa (AGUIAR, 2012) e em outros
estudos de 30 a 85% (XIONG, 2013).

O conteldo de particulas inorganicas, influéncia em varias propriedades do composto,
entre essas as mais influenciadas, séo as propriedades mecénicas (REGES, 2002; RASTELLI,
2012; XIONG, 2013). Aumentando-se o contetido, diminui-se a contracao de polimerizacdo e
aumenta-se as propriedades mecanicas como: a dureza, a forca de tenséo, a forca de flexdo, o
maodulo de flexdo (MIRSASAANI, 2011; RASTELLI, 2012). A alta fracdo de cargas, torna a
polimerizagdo mais homogénea (RASTELLI, 2012).

A quantidade de carga influi também, na sorcdo de agua e solubilidade do compdsito,
isto é, com o aumento do contetdo de cargas inorganicas, hd um decréscimo destes dois. A
sorcdo de agua e solubilidade, sdo dois processos que ocasionam a ma polimerizacdo dos
mondmeros, levando a toxicidade e reagdes alérgicas no paciente (MIRSASAANI, 2011).

Um estudo realizado por Xiong (2013), mostrou os efeitos positivos, que o0 maior
contetdo de carga, gera na resina. No estudo, verificou-se que o aumento da proporcdo de
40% para 70% de carga, levou ao aumento da forca de flex&o de 80,74 para 122,91 MPa, a
forca de compressdo aumentou de 133,67 para 189,38 MPa, e a dureza de 32,22 para
48,90MPa (XIONG, 2013).
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2.6.3 Formas e tamanho das cargas

As cargas, em compositos dentarios podem apresentar diferentes formas: esféricas,
irregulares ou fibrosas. Quando sdo esféricas e irregulares, sdo dispersas randomicamente,
enquanto quando fibrosas, sdo rearranjadas no compoésito de maneira unidirecional, de modo a
tirar maior proveito do efeito de fortalecimento (DEBNATH, 2003).

O tamanho das particulas é outro fator importante a ser considerado. Particulas
pequenas aumentam as propriedades Opticas de resinas compostas (KARABELA e
SIDERIDOU, 2011; RASTELLLI, 2012). A silica menor que 100 nm, por exemplo, possui boa
transparéncia optica. O tamanho reduzido faz com que haja aumento da razdo de volume de
superficie (RAHMAN e PADAVETTAN, 2012). O tamanho reduzido leva a diminuigdo da
taxa de desgaste, aumenta-se a dureza (RASTELLI, 2012) e a retencdo do brilho da resina, é
melhorada (KARABELA e SIDERIDOU, 2011; RASTELLI, 2012).

Nos ultimos anos, cientistas vém desenvolvendo cargas de tamanhos nanométricos, de
5 a 100 nm, essas tém sido aplicadas em odontologia (RASTELLI, 2012). Nanoparticulas de
ceramica possuem reducdo de sua fragilidade e melhora de sua ductilidade, se comparada a
ceramicas convencionais, com maiores tamanhos de particulas. Estes fatores mostram a
importancia da reducdo do tamanho, para melhora de propriedades do material (RAHMAN e
PADAVETTAN, 2012).

As cargas empregadas em resinas, geralmente apresentam tipos diferentes de
composicdo, morfologias e tamanhos de distribuicdo (XIONG, 2013). A mistura de grandes
particulas, com pequenas particulas, promove a reducdo dos espacos entre particulas,
aumentando o maximo contetdo de carga na resina e consequentemente produzindo efeitos
positivos nas propriedades mecanicas (AGUIAR, 2012).

As cargas, normalmente sdo ajustadas para se obter determinadas propriedades das
resinas, visando diferentes aplicacbes. Em adesivos dentais fluidos, por exemplo, séo
adicionadas pequenas quantidades de cargas, para garantir fluéncia e infiltragdo, da ligacao
interface. Ja em resinas compostas, para restauracfes posteriores, essas sdo adicionadas em
grandes proporgdes, gerando maior forca de mastigacdo e menor contragdo de polimerizagdo
(XIONG, 2013).
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2.6.4 Classificacdo das resinas com relacdo as cargas
As resinas foram desenvolvidas ao longo dos anos, e como é apresentado na Figura
2.12, isso levou a diminui¢do do tamanho de particulas de carga, houve mudanga nos tipos de

sistemas de foto-cura, e desenvolvimento de sistemas adesivos.
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adesivas . Cesenvolvimento de novos
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Figura 2.12: Cronologia do desenvolvimento das resinas compostas com relagdo as particulas de carga, sistema
de polimerizacdo e tecnologia adesiva
Fonte: Adaptado de Rodrigues e Pereira (2008)

Na cronologia apresentada na Figura 2.12 nota-se que ao longo dos tempos as cargas
foram adquirindo tamanhos de macrocargas até nanocargas, e isso levou os cientistas a
classificarem as resinas com relagdo as cargas inorganicas presentes na mesma.

As resinas podem ser classificadas de varias formas, a fim de facilitar sua
identificacdo. Uma classificacdo utilizada é com relacdo ao tamanho de particulas de carga.
Essa classificacdo € muito utilizada, principalmente pelo fato do tamanho das cargas
influenciarem nas propriedades fisicas da resina (KARABELA e SIDERIDOU, 2011). Vérios
autores classificam as resinas agrupando-as com relacdo ao tamanho. Uma sugestdo de
classificacdo proposta por Lutz e Phillips em 1983, foi a de agrupar em trés grupos distintos:
particulas que apresentam tamanho de 0,1 a 100 um, sdo as convencionais ou macrocargas, as
de 0,04 um sao as microcargas e as que possuem tamanhos diferentes sdo hibridas (LUTZ e
PHILLIPS, 1983).

H& uma classificacdo atual, que agrupa as resinas em cinco tipos diferentes: resinas de
macrocargas ou convencionais, resinas de microcargas, resinas hibridas, hibridos modernos e
resinas de nanocargas (RODRIGUES e PEREIRA, 2008).



31

As resinas de macrocargas ou convencionais apresentam tamanho na faixa de 10 a 50
um, possuem baixo desempenho clinico, 0 acabamento superficial é ruim, propiciando a
rugosidade e influenciando em um baixo brilho e a formacéo de céaries. Proporciona maior
susceptibilidade a pigmentacdo. As cargas mais utilizadas sdo quartzo, vidro de estroncio e
bario.

As resinas de microcargas apresentam tamanho entre 0,01 ¢ 0,05 um. Exibem melhor
desempenho em regiBes anteriores, isto €, locais onde a tensao é menor, facilitam o polimento
e brilho. Nao sdo boas para regides posteriores, devido suas baixas propriedades fisicas e
mecanicas, grande sor¢cdo de agua, alto coeficiente de expansdo térmica, menor médulo de
elasticidade.

Resinas hibridas apresentam composi¢ao e tamanhos de 0,6 a 1 um. Representam a
grande maioria de materiais compostos empregados em odontologia. Exibem baixa contracao
de polimerizacdo, baixa sorcao de &gua, abraséo, o coeficiente de expansao térmica é similar a
da estrutura dental. Apresentam diferentes graus de opacidade, translucidez e bom polimento.

Resinas hibridas modernas: apresentam grande quantidade de particulas sub-
micrométricas, tamanhos de 0,4 a 1 um. Sdo dificeis de polir, o brilho perde-se rapidamente,
exibem Otima resisténcia ao desgaste.

Resinas de nanocargas: possuem tamanhos menores que 10 nm (0,01 pum), podem
estar dispostas individualmente ou em nanoclusters de 75 um. Apresentam alta translucidez,
um étimo polimento que é semelhante ao das microcargas, mas mantém propriedades fisicas e
resisténcia ao desgaste semelhante as hibridas. Podem ser aplicadas tanto nos dentes
anteriores como posteriores (RODRIGUES e PEREIRA, 2008).

Existe ainda, outra classificacdo das resinas que é com relacdo a viscosidade: resinas
de baixa viscosidade ou fluidas e resinas de alta viscosidade. As resinas de alta viscosidade
apresentam menor quantidade de cargas e sdo adicionadas substancias diluentes. Apresentam
alta umectacdo da superficie dental, podem fluir em pequenos espacos, alta elasticidade e
baixo mddulo de elasticidade, alta contracdo de polimerizacdo, baixa radiopacidade. As
resinas de alta viscosidade apresentam alto conteddo de cargas, alta viscosidade,
proporcionam a producdo de areas de contato mais justas com a matriz. O comportamento
fisico-mecénico supera as resinas hibridas e seu comportamento clinico é similar a das resinas
hibridas. S&o de dificil manipulacdo e pouca estética nos dentes anteriores (RODRIGUES e
PEREIRA, 2008).
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2.7 Resinas comerciais

As resinas comerciais apresentam cada uma, uma composicdo e proporcao diferente,
de seus componentes, sendo cada uma ajustada a sua finalidade. Algumas apresentam maior
contelido de carga, apresentam BisGMA e TEGDMA, enquanto outras apresentam outros
mondmeros ou apenas um desses. A seguir é apresentada a Tabela 2.1, que foi construida com

base em dados fornecidos pelos fabricantes, em bulas de resinas odontoldgicas comerciais.

Tabela 2.1: Dados obtidos em bulas de resinas odontolégicas comerciais com informacfes sobre marcas,
fabricantes, indicacdo, composicao e caracteristicas das mesmas

Marca* Fabricante* Indicacao* Composicao* Caracteristicas*
TEGDMA diéxidode | o "Fe 1S
Dentes silicio, silicato de bario articu]as gle 0.5 a
Suprafill S.S. White anteriores e e aluminio, P 2 um '
posteriores canfc_)roqumona e 76,5% em peso de
pigmentos.
cargas
inorganicas.
Nanoparticulado
fotopolimerizavel.
BisGMA, UDMA, éster | /AIta quantidade
Dentes L o de particulas finas
Concept . . de acido metacrilico,
Vigodent anteriores e . - de 0,001 um.
Advanced - silicato de béario e g
posteriores i Tamanho médio
aluminio.
de 0,4 ume
tamanho méaximo
2 um.
BisGMA e TEGDMA
part|cu_las de, B_arlo sub- 0,7um (médio)
Venus Heraeus - micrometricas,
- 78% em peso
canforoquinona e carga
de S|02
BisGMA, UDMA,
Dentes TEGDMA, BISEMA 82% em peso
Tetric Ivoclar anteriores e - ’ Peso.
- canforoquinona, Tamanho 0,6 um.
posteriores AL,
zirconia/silica
Dentes B'SGMA’ UDMA, 82% em peso de
FGM . BisEMA e
FGM anteriores e . carga
Dentscare - canforogquinona
posteriores S 0,6 um
zirconia/silica
Nanoparticulas de
silica, tamanho de
3M do Brasil 20nme
A2 BisGMA, BisEMA, nanoaglomerados
Universal 3M do Brasil - TEGDMA, UDMA Zirconia/ silica
fotopolimeriz Zirconia/ silica variando 5 a
ador 20nm
78,5% em peso de
carga

* Dados fornecidos pelos fabricantes nas bulas das resinas compostas
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2.8 Passos para emprego da resina composta

Para realizar uma restauragdo dentaria, o profissional deve selecionar a melhor resina a
se trabalhar, com relacdo ao tamanho de particulas e sua finalidade, outros fatores que néo
devem ser esquecidos sdo a cor da resina e pigmentos a serem utilizados (CONCEICAO,
2005).

Para selecdo da cor o profissional pode recorrer as escalas prontas, como Vita Lumin
(Figura 2.13) ou 3M, mas tambem pode confeccionar a sua propria escala, com o seu
compdsito. A escolha da cor requer trés dimensdes de cores, a serem consideradas. Entre elas
existe 0 matiz, que € o nome da cor, ou na escala Vita podem ser classificadas em A(marron),
B(amarelo), C (Cinza) e D (vermelho). H& o cromo, que corresponde a intensidade crescente
da cor, dada por 1, 2, 3 e 4, refere-se a quantidade de pigmentos incorporados a cor. E outro
fator e que exige maior treinamento do profissional é o valor ou luminosidade. Atualmente, 0s
profissionais, iniciam a sele¢do primeiro pela luminosidade e depois pelo matiz e o croma
(CONCEICAO, 2005).

Figura 2.13: Escala de cores Vita Lumin
Fonte: Conceicéo (2005)

No tratamento cavitario, geralmente é empregado um sistema adesivo na cavidade
dental, antes da aplicacdo da resina composta. Existe o tratamento que consiste de duas etapas
primer/adesivo e condicionamento com é&cido fosférico. E também o de trés etapas, acido
fosforico + primer + adesivo. O &cido é aplicado nas paredes do esmalte e depois na dentina,
ndo podendo exceder o tempo de exposi¢do ao cido, de 15 segundos. Esse tempo deve ser
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obedecido, a fim de evitar grande desmineralizagdo e com isso dificultar o preenchimento
com adesivo (CONCEICAO, 2005).

Ap0s a aplicacdo do &cido, a cavidade é lavada com agua e seca. Posteriormente o
profissional aplica o adesivo, para que este penetre na area desmineralizada e posteriormente
é realizada a fotopolimerizacdo. A camada adesiva formada apresenta propriedades elasticas e
resiste  melhor a contragdo de polimerizacdo do composito, quando fotoativado
(CONCEICAO, 2005).

A insercdo do composito na cavidade, deve ser realizada em incrementos de 2 mm de
espessura apenas. Os incrementos séo inseridos, e fotopolimerizados. Cores mais escuras
normalmente requerem maior tempo de fotopolimerizacdo (CONCEICAO, 2005).

Quando o profissional alcanca adesdo adequada das restauracdes dentarias, um sistema
continuo de forcas oclusais sdo homogeneamente distribuidos, com isso evita-se a

concentracdo de stress que pode levar a microinfiltragdes (EDUARDO, 2012).

2.9 Agente silano

Segundo Bowen (1962), boas propriedades da resina composta séo conseguidas, pela
formacdo de uma ligacdo forte entre as cargas inorganicas e a matriz organica, essa ligacéo €
realizada por agentes silanos, também conhecidos por agentes de acoplamento (BOWEN,
1962). Esses apresentam dupla reatividade (MATINLINNA, 2004; RAHMAN e
PADAVETTAN, 2012). Sdo um grande grupo de compostos organicos que contém o atomo
de silicio em suas estruturas (MATINLINNA, 2004). Promovem a ligacdo das particulas
inorganicas, com grupos metacrilatos da parte organica do compésito (AGUIAR, 2012). Em
um contexto odontoldgico, ligam as cargas inorganicas vitreas, a matriz organica da resina.
Os silanos trabalham revestindo a superficie das cargas e isso leva ao aumento da ligacao
delas a matriz organica (DEBNATH, 2003).

A modificacdo da superficie das cargas inorganicas, leva a significativas melhoras no
composito final. As propriedades mecénicas, como a fratura, resisténcia ao desgaste, e
também a resisténcia a sor¢do de agua, sdo aprimoradas em cargas silanizadas, 0 que nédo
ocorre para cargas sem revestimento (DEBNATH, 2003; RAHMAN e PADAVETTAN,
2012). Melhora-se a homogeneidade, isto é, as cargas silanizadas, apdés modificadas

superficialmente, apresentam maior afinidade entre grupos organicos e inorganicos, ficando
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mais dispersas, isso facilita a homogeneizacdo do composito (KANG, 2001; RAHMAN e
PADAVETTAN, 2012).

O agente silano pode ser monofuncional (Figuras 2.14 a e d), bisfuncional (Figura 2.14
b), trisfuncional (Figura 2.14 c), e assim por diante. A quantidade de atomos de silicio
presente na molécula, e cada atomo de silicio ligado a trés grupos alcdxi, caracterizam o grau
de funcionalidade do silano, ou seja, se € mono, bis, ou trisfuncional (MATINLINNA, 2004).
Quando séo bisfuncionais, ou seja, apresentam dupla reatividade, sua parte funcional
organica, pode polimerizar com uma matriz organica, e 0s grupos alcoxi (metoxi e etoxi, por

exemplo) podem reagir com substancias inorganicas (MATINLINNA, 2004).
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Figura 2.14: Estruturas de silanos (a) monofuncional (viniltrietéxisilano), (B) Bisfuncional (bis(3-
trimetoxisilil)propilenodiamina), (c) trisfuncional (tris (3-trimetdxisililpropil) isocianurato), (d) monofuncional
(3-trimetoxisililpropil metacrilato)

Fonte: Matinlinna (2004)

Os silanos, sdo formados pelos grupos metacrilatos (CH,=C(CH3)C=0) de um lado, e
no outro extremo, de grupos silanos (Si(OH)) (RODRIGUES e PEREIRA, 2008).
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Os agentes silanos, utilizados para revestimentos de superficies inorgénicas, sdo
substancias, que podem ser exemplificadas, simplificadamente, pelo grupo Si(OR)3;R’. O
grupo Si(OR); reage com os grupos inorganicos, enquanto o grupo organofuncional (R’),
reage com a matriz resinosa (FONSECA e AIROLDI, 2003).

A seguir, sdo apresentadas reacdes (2.4 a 2.7), que ocorrem durante 0 processo de
silanizacdo, até chegar a reagdo final, em que o silano funciona como uma “ponte”, fazendo
uma conexao entre a carga inorganica, e a matriz polimérica. O grupo R organofuncional, é
ligado ao atomo de silicio de maneira estavel, por meio de ligacdo covalente. E 0 grupo
siliconfuncional Si(OR)s, pode reagir, depois de se hidrolisar, com os centros ativos dos
substratos inorganicos, ou por condensa¢do com outros compostos de silicio (FONSECA e
AIROLDI, 2003).
1-Reacdo do grupo silicofuncional

a) Hidrolise do silano

RSR's + 3H;0 «— RSi(OH); + 3HR® Reagdo 2.4

b) Condensacao

P
(nt1)RSiI(OH); +—> HD—Sli—D—Si—DH + nH:0 Reacdo 2.5
OH  [OHl.

C) Ligacdo de hidrogénio

R R R
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HO—Si—0—Si—0—Si—OH
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.-'( \l\. .-'{ '\l\. .-'( '\'\.
N Nt L 13
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2- Reacéo do grupo organofuncional
d) Formacdo da ligagéo

lll R R

HD—Sli—D—Sli—D—Sli—DH + 3H20 Reacgdo 2.7
P9
Si Si 5i

| | |
T AR T 777777

Fontes: Fonseca e Airoldi (2003)

Na reacdo 2.4, ocorre a hidrélise dos grupos hidrolizaveis Si(OR), sdo 0s grupos
ligados ao silicio (geralmente grupos alcoxi, acriloxi, halogéneo ou amina), formando grupos
silandis. Posteriormente na reacdo 2.5 ocorre 0 processo de condensacdo dos oligbmeros. Na
sequéncia, reacdo 2.6, os oligbmeros formam ligacdes de hidrogénio, com os grupos OH
presentes no substrato. E por ultimo, reacdo 2.7 , durante o processo de secagem e cura, O
silano se liga com o subtrato por ligacdo covalente, e libera dgua durante a reacdo. As trés
ultimas reacdes, podem ocorrer simultaneamente, ap0s a reacdo de hidrolise. A quantidade de
agua e os substituintes organicos presentes, determinam o grau de polimerizacdo do silano
(GELEST, 2006; MATINLINNA, 2004).

A reacdo de silanizacdo, pode ocorrer de maneiras distintas em particulas de silica
vitrea, por exemplo, podem ser utilizadas duas vias quimicas de silanizacdo: via aquosa e ndo
aquosa. A via ndo aquosa normalmente € utilizada para prevenir a hidrélise. O agente silano
3-aminopropiltrimetoxisilano, como um exemplo, em &gua, pode sofrer uma hidrélise
incontrolavel e reacdes de policondensacdo. Esse processo pode ser revertido com a utilizacdo
de reagentes organicos, que proporcionam o controle dos parametros de reacdo. Ja em
sistemas ndo aquosos, as moléculas de silano, atacam a superficie de silica diretamente por
condensacdo. Em via aquosa, ocorre hidrolise e condensacdo do silano, antes de esses serem
depositados na superficie do material inorganico. Ocorre a hidrolise dos grupos alcoxi, em
contato com &gua, que € seguida por reacOes de auto-condensacdo entre os silanos

hidrolisados. A deposi¢do dos silanos na superficie de silica acontece por ligacbes entre
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grupos silanos e silanos hidrolisados, com liberacdo de molécula de 4gua (RAHMAN e
PADAVETTAN, 2012).

A modificacdo superficial de silica, ou como também pode ser chamada silicatizacao,
aumenta a forca de ligacdo da cerdmica a resina. Ela promove altas forcas de ligacéo,
principalmente quando um silano e um material resinoso, apresentam grupo fosfato. O silano
se liga quimicamente a superficie da silica, por meio dos grupos alcoxi, e se liga a resina,
através de copolimerizacdo dos mondémeros finais, com grupos metacrilatos da resina
(EDUARDO, 2012).

Existem vérios tipos de reagentes utilizados como agentes de acoplamentos. A Tabela
2.2 a seguir, apresenta alguns exemplos de silanos.

Tabela 2.2: Silanos empregados como agente de acoplamento
Fonte: Adaptado de Rahman e Padavettan (2012)

Nome do agente silano Férmula Quimica
Viniltrietoxisilano (C,H50)5Si—-CH=CH,
3-Metacriloxi propil trimetoxisilano (C,H50)5Si—-CH,CH,CH,—0-CO-C(CH3)=CH,
3-Glicidoxi propil trimetoxisilano (CH3O)3Si—CHZCHZCHZ—O—CHZCI\-|—9H2
3-Amino propil trimetoxisilano (CH30)3Si-CH,CH,CH,NH, °
3-Amino propil trietoxisilano (CH30)3Si—(CH,)NH;
3-Mercapto propil trimetoxilano (C,Hs0)5Si—CH,CH,CH,SH
Cloropropil trietoxisilano (C,H50)5Si—CH,CH,CH,CI

O silano, mais comumente empregado em odontologia e em outras areas, é 0 3-
metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPTS), Figura 2.14 (d) (RODRIGUES e PEREIRA, 2008).
O MPTS é utilizado para promover a adesdo, através de ligagdes quimicas e fisicas de
acoplamento, entre o metal-compoésito, cerdmica-compoésito e compdsito-composito
(MATINLINNA, 2004). E utilizado para revestimento de superficie de silica, aumentando a
forca de ligacdo interfacial. As moléculas de silano agem como agentes de acoplamento,
reagindo quimicamente com a silica através de metoxi final e reagindo com a matriz orgénica
via metacrilato final (DEBNATH, 2003).

2.10 Polimerizacao

Um grande avanco, alcangado em resinas compostas, na década de 70, foi a introducéo

de polimerizacdo por luz (SOARES, 2005). Para que materiais resinosos apresentem boas
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propriedades mecénicas, esses devem ser adequadamente polimerizados e portanto, levar a
uma alta conversdo dos mondmeros (BOING, 2011).

As resinas compostas apresentam moléculas foto-sensiveis, que quando irradiadas por
luz, reagem com a amina alifatica e forma radicais livres, que atacam as duplas ligacbes dos
monbémeros. Forma-se uma rede polimérica em trés dimensGes, e a reacdo é interrompida,
quando dois radicais complexos colidem (RASTELLI, 2012; SOARES, 2005). O grau de
conversdo, estd relacionado com o quanto de mondémero foi convertido em polimero. E
determinado pelas porcentagens de duplas ligacdes, que foram quebradas, ou seja,
transformadas em simples ligagcdes (BOING, 2011; RASTELLI, 2012).

A polimerizacdo é um pardmetro muito importante a ser estudado, com a finalidade de
produzir-se uma resina com boas propriedades. Nos Estados Unidos, por exemplo, de 290
milhGes de restauracbes, 200 milhGes sdo substituidas todo ano devido a falhas de
restauracdes (GOLDBERG, 2008). Muitas vezes, substituicOes de resinas compostas devem
ser realizadas, pois, na maioria das vezes, ha ocorréncia de caries, que sdo formadas
principalmente pela contracdo de polimerizacdo, levando a colonizacdo por bactérias entre o
material e a parede da cavidade. Espécies radicais, isto €, mondmeros ndo ligados, favorecem
a proliferacdo de bactérias, originando céries. Mecanismos celulares e moleculares de
citotoxicidade, sdo iniciados por estes monomeros, levando a alteracdo da polpa e retragéo da
margem gengival, irritando os tecidos e podendo gerar reagGes alérgicas (GOLDBERG, 2008;
RASTELLI, 2012; KARABELA e SIDERIDOU, 2011). A ma polimerizacdo é uma das
principais causas de insucesso na restauracdo, pode gerar manchamentos, maior possibilidade
de infiltracdo, maior quantidade de mondmeros residuais, podendo gerar dano pulpar e
irritacdo (SOARES, 2005). Os mondmeros presentes na resina, afetam o desempenho da
mesma depois de polimerizada. Monémeros que apresentam baixo volume molar, como o
TEGDMA, aumentam a contracdo de polimerizacdo. Para reverter esse processo, podem ser
utilizados monémeros de alto volume molar, como BisGMA e adicionar cargas inorganicas
(YOO, 2011). O monémero UDMA, por exemplo, € mais reativo que o BisGMA
(LORETTO, 2010). O BisGMA, é um monbémero duro, devido as ligacdes de hidrogénio,
guando substituido por BisEMA puro, que é constituido de moléculas mais flexiveis e longas,
leva ao aumento do grau de conversdao (RASTELLI, 2012). Outro fator a considerar, como ja
discutido em passagens anteriores, € a dificuldade de manuseio do BisGMA, devido sua alta
viscosidade, portanto ndo se pode eliminar por completo o mondémero diluente. Algo que
influencia no grau de conversdo dos mondmeros, sdo as diferentes geometrias das particulas

de carga, tamanho e fracdo das mesmas (RASTELLI, 2012). Na maioria das vezes, adiciona-
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se grandes proporcdes de cargas inorganicas (YOO, 2011). Monémeros com alta massa
molecular, proporcionam a diminuicdo de ligacbes C=C, como os dimetacrilatos com alto
peso molecular. Inclusdo de silica e carga vitreas também contribui para o decréscimo (HA,
2011).

A polimerizagdo é uma reacdo exotérmica (HSU, 2012). Ha liberagdo de calor, na
reacdo de quebra das duplas ligagdes de metacrilatos (CH,=C(CH3)C=0) e converte-se as
ligacOes de carbono-carbono, em simples ligagdes, e essas sdo proporcionais ao numero de
grupos vinil que reagiram (CH,=CH.) (HA, 2011).

O processo de polimerizacdo continua apo6s a fotoativacdo, sendo que a dureza da
resina aumenta nas primeiras horas e atinge um valor méximo apds uma semana, e aumenta
lentamente ao longo de um més. Os radicais livres restantes da fotoativacdo, sdo 0s
responsaveis por completar a polimerizacdo. Isso pode ser percebido, pelo endurecimento da
resina ao longo do tempo. Os radicais séo bastante reativos nos primeiros instantes e possuem
um decaimento de meia vida de 1,2 dias. Metade dos radicais que ndo reagiram, convertem-se
em polimero, ocorrendo neste periodo aumento da dureza de 46% para 90%. O processo
continua lentamente, passando a meia vida para 12,6 dias. A dureza aumenta para 96% e
chega a 100% depois de um més (SANO, 1999).

O comprimento de onda é muito importante para que haja um grande grau de
polimerizacdo na resina e sucesso clinico (SANTQOS, 2000). O tipo de aparelho influencia na
intensidade do fluxo luminoso, por exemplo, os de pistola ou revolver, a lampada por ser
posicionada proxima a ponta de saida da luz, permite uma melhor intensidade luminosa, assim
pode ser obtido maior grau de polimerizagdo (MIRSASAANI, 2011).

Existem varios tipos de fotopolimerizadores, de luz hal6gena, arco de plasma, xenénio
e LED. Diferenciam-se no tipo de fonte de luz, intervalo de comprimento de onda, tipo de
pulso e valor de intensidade da luz (SOARES, 2005). Os mais usados sdo os de lampada
halégena e de LED. O de lampada halégena, gera altas temperaturas no local, necessitando de
ventiladores, trabalha entre 400 a 520 nm. Geralmente os aparelhos operam na faixa de 400 a
500 nm, que é a faixa de ativacdo da canforoquinona, a qual apresenta pico maximo em 468
nm e € o fotoiniciador mais usado (SOARES, 2005). O de luz LED néo gera calor, a luz é de
maior seletividade, apresenta maior vida atil, menor consumo de energia, mas apresenta
menor faixa de trabalho, de 450 a 490 nm. Como existem resinas de cores claras, que
apresentam outro tipo de fotoiniciador, com pico em 420 nm, o fotopolimerizador de luz LED
ndo pode ser utilizado (SOARES, 2005).



41

O tempo de polimerizacdo é outro fator importante. Quando a polimerizagdo é muito
rapida, devido a irradiacdo por luz intensa, ndo é um processo bom, por causar contragdo do
material. A resina polimerizada mais lentamente adere melhor a cavidade dental. A contracéo
do material, leva a microinfiltracdo por saliva, que pode desencadear em caries futuras
(QUEIROZ, 2009; SANO, 1999). A polimerizacdo incorreta leva a degradacdo do material,
sensibilidade pds-operatdria, descoloracdo e decréscimo das propriedades mecénicas,
podendo gerar trincas na estrutura dental remanescente (CONCEICAO, 2005; QUEIROZ,
2009).

Outro fator que afeta a polimerizacéo, é a presenca de O,. O contato direto da amostra,
com a ponteira do fotopolimerizador, submete o material ao contato com o O, da atmosfera.
Ocorre uma reacdo, do oxigénio, com os radicais livres presentes na superficie da resina,
diminuindo ou inibindo a polimerizacdo e formando uma camada superficial de resina ndo
polimerizada. Com isso, ndo se forma uma cadeia polimérica correta o0 que ocasiona falhas na
restauracdo (BOING, 2011). A superficie da resina, exposta a O, e ndo polimerizada, contém
formaldeido, que pode ser um fator adicional de toxicidade (GOLDBERG, 2008). A camada
de resina inibida pode variar de 4um a 40um. A inibi¢do da polimerizagdo, ¢ proporcional a
quantidade de oxigénio presente na resina, durante a fotopolimerizagdo. A inibigdo pelo
oxigénio na ultima camada, esta relacionada com a menor quantidade de foto-iniciador nesta
camada, o que leva a uma cadeia polimérica mal-estruturada. Para evitar esse inconveniente,
pode-se utilizar filme transparente de PVC, fita de poliéster, gel de glicerina ou gel
hidrossoltvel, na Gltima camada de superficie do material, a ser fotopolimerizado (BOING,
2011). O gel é melhor que a fita, devido & melhor adaptagdo no local. Entre as falhas geradas
na resina, devido a inibicdo pelo oxigénio atmosférico, existe o manchamento, que €
ocasionado por monémeros que ndo foram convertidos em polimeros (BOING, 2011).

Em estudos realizados, para verificacdo da microdureza, com relacdo ao tipo de
aparelho, o tempo de polimerizagéo e a profundidade da resina, obtiveram que com relagdo ao
tempo de polimerizacdo (20s e 40s), 0 maior tempo apresentou maior microdureza, ou seja,
maior grau de conversdo (BOING, 2011; SANTQOS, 2000). Com relacdo aos aparelhos
fotopolimerizadores estudados (a cabo e revdlver), o aparelho em forma de revolver
apresentou maior dureza, alcangando maior intensidade de luz, de aproximadamente 400
mW/cm?, enquanto o aparelho a cabo atingiu aproximadamente 200 mW/cm?. Em relacdo &
profundidade (Imm, 2mm, 3mm, 4mm), o primeiro milimetro, apresentou maior dureza

devido ao maior grau de polimerizagéo alcangcado (SANTQOS, 2000).
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O indice de refracdo entre a carga e a resina, é outro pardmetro que influencia no
processo de cura. A polimerizacéo, pode ser aumentada, por otimizacgdo do indice de refracdo
carga/resina (MAROVIC, 2011).

O grau de conversdo de uma resina composta esta relacionado com a matriz,
composigdo das cargas, diluente e concentracgdo de iniciador, opacidade da carga, intensidade
da luz do fotopolimerizador e tempo de cura. A quantidade de mondmeros polimerizados,
influencia em varias propriedades da resina, entre elas as propriedades fisicas e mecanicas
como: dureza, forca de flexao, forca de compressao, forca de tensdo (MAROVIC, 2011).

A polimerizagdo, esta relacionada a vérias propriedades da resina, como é o caso do
grau de dureza que afeta no desempenho clinico da resina (BOING, 2011; SANTOS, 2000). O
grau de polimerizacdo depende de varios fatores: tempo de fabricacdo ou tempo de prateleira
do produto, cor da resina, tempo de polimerizacdo, o tempo que decorre pds-polimerizacéo,
intensidade da luz, e profundidade da resina. E influenciado também pela presenca de O,
(SANTOS, 2000).

2.11 Técnicas de caracterizacao utilizadas no trabalho

2.11.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Esta técnica permite obter informacdes relacionadas a morfologia e identificacdo de
elementos quimicos de uma amostra sélida (DEDAVID, 2007). E muito utilizada para
examinar a morfologia de superficies, sob condi¢cdes de vacuo. Nesta técnica, a amostra é
bombardeada com um feixe bem focado de elétrons monocromaticos. A interacdo do feixe de
elétrons incidente, com a amostra, € detectada usando dispositivos especificos, que converte
elétrons em imagens. Sendo o feixe de elétrons varrido de um lado ao outro na superficie da
amostra (BRETT, 1996).

Apresenta alta resolucdo, podendo ser observadas amostras de 2 a 5 nm em
instrumentos utilizados para fins comerciais e resolucdo melhor que 1nm em pesquisa
avancada (DEDAVID, 2007).
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2.11.2 Anélise de distribuicdo de tamanho de particulas

A distribuicdo de tamanho de particulas pode ser obtida pela técnica de espalhamento
de laser baixo-angulo de radiacdo. E uma técnica muito utilizada para medir particulas na
faixa de 0,1 a 2000 um. Apresenta boa precisao, facilidade de uso ¢ geralmente analisa varios
tipos de amostras (HOLLER, 2009).

A amostra é exposta a um feixe de luz e mede-se a variacdo angular na intensidade da
luz que se difunde, que € a resultante da interacdo do feixe de laser, com as particulas que se
apresentam dispersas em um fluido, que se encontra em movimento (HOLLER, 2009;
MALVERN, 2013). As particulas causam mudanca nesse fluxo de fluido a qual é detectada e
quantificada por sensores de luz. Um software relaciona o padrdo de fluxo do fluido com o
tamanho de particula (PAPINI, 2003). Estes equipamentos utilizam a teoria de Mie, com base
no modelo de particula esférica, para calcular a distribuicdo de particulas. Particulas que ndo
apresentam geometria esféricas, podem ser analisadas por esta teoria fazendo-se uma
aproximacdo da mesma. Uma outra teoria que também pode-se utilizar, é a teoria de difracdo
de Fraunhofer. Essa € utilizada para particulas grandes e opacas, ndo exigindo o conhecimento
de propriedades oticas das mesmas (PAPINI, 2003; MALVERN, 2013).

Pela técnica de difracdo a laser é considerado que quanto maior o angulo de difracéo
de um feixe luminoso, menor é o tamanho da particula (Figura 2.15). E uma técnica que
fornece o valor da distribuicdo e ndo o tamanho da particula sozinha (INSTRUTECNICA,
2009).

(a)
Luz incidente .
Pequeno angulo

‘ de espalhamento

()
Luz incidente Grande dngulo
& de espalhamento

Figura 2.15: Angulo de espalhamento de luz por (a) particula grande e (b) particula pequena
Fonte: Malvern (2013)
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2.11.3 Analises térmicas

Andlises térmicas sdo técnicas que realizam monitoraces das propriedades fisicas e
quimicas de uma substancia, em funcdo do tempo e temperatura, sob uma programacao
controlada e atmosfera especifica (SANTANA, 2011b). As propriedades fisicas dos materiais
monitoradas durante uma analise térmica incluem temperatura, massa, entalpia, dimensao e
caracteristicas dinamicas (BROWN, 2004). Nessas técnicas podem-se estudar processos de
catélises e corrosdes, propriedades térmicas e mecénicas como expansdo e amolecimento,
diagramas de fase e transformacées (IONASHIRO e GIOLITO, 2005).

2.11.4 Difracdo de Raios-X

Na técnica difratometria de raios-X, um feixe de radiacdo incide sobre a amostra,
quando o angulo de incidéncia do feixe (0) e a distancia interplanar de uma determinada série
de planos cristalograficos (dnk) tem valores que satisfagcam a lei de Bragg (nA = 2dnx sene),
tem-se o registro de um pico no difratograma de raio-X (DRX) (BLEICHER e SASAKI,
2000; HOLLER, 2009). A resolucdo do difratograma depende basicamente da cristalinidade
da amostra e das condi¢cBes experimentais empregadas na andlise. Uma amostra pouco
cristalina apresenta difratograma mal resolvido, dificultando a identificagdo das fases
presentes.

A resolucdo pode ser melhorada aumentando o tempo de coleta por ponto e/ou
diminuindo o passo. Porém este processo acarreta em consideravel aumento do tempo de

analise.

2.11.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Espectros de absorgéo, emissdo e reflexdo no infravermelho de espécies moleculares,
se originam por variacdes de energia, produzidas por transicdes de moléculas de um estado
rotacional ou vibracional para outro estado (HOLLER, 2009).

Na Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier, a radiacdo é
passada atraves da amostra. Algumas radiacdes infravermelhas sdo absorvidas e outras séo

transmitidas. O espectro que é gerado é resultado da absor¢édo e da transmissdo. Cria-se uma
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impressao digital da amostra, com picos de absor¢do que correspondem as frequéncias de
vibracgdes entre as ligacbes dos atomos que compdem a amostra (HOLLER, 2009).

Cada material em si apresenta seu proprio espectro, pois ha uma combinacdo Unica de
atomos para um determinado material. A espectrometria na regido do infravermelho pode
gerar um espectro de identificacdo para cada tipo de material, dando um resultado qualitativo.
Mas também pode resultar em valores quantitativos, pelos tamanhos dos picos do espectro,
dando uma indicacdo da quantidade de material presente (THERMO NICOLET
CORPORATION, 2001).

O instrumento apresenta uma fonte que emite a energia infravermelha, o feixe passa
através de uma abertura que controla a quantidade que entrara em contato com a amostra. H&
um dispositivo chamado interferémetro que codifica os sinais, isto €, apresenta um unico tipo
de sinal contendo todas frequéncias de infravermelho. O feixe entra no interferdmetro e
depois sai deste atingindo o compartimento da amostra, neste compartimento o feixe pode ser
absorvido ou transmitido, frequéncias especificas da amostra sdo absorvidas. O feixe passa
para 0 detector para medicdo final e entdo para o computador, que para decodificar as
frequéncias, utiliza a técnica matematica de transformada de Fourier (THERMO NICOLET
CORPORATION, 2001).

2.11.6 Espectroscopia de Ressonancia Magneética Nuclear (RMN)

A Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear é técnica utilizada para
determinar a estrutura molecular de um composto sabendo suas vizinhangas (HOLLER,
2009). Para entendimento da técnica pode-se fazer uma analogia a pides, ou seja, com carga
girando em torno do eixo e gerando um campo magnético, Figura 2.16 (LUZYANIN e
ABRANTES, 2010).

Figura 2.16: Representagdo de um nucleo “rodopiando” igual a um pido e apresentando campo magnético
Fonte:Luzyanin e Abrantes (2010)
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A maioria dos nucleos, apresentam campo magnético. Os nulcleos sdo geralmente
dispostos de forma aleatéria e sob a acdo de um campo magnético externo, se alinham em
orientacdes especificas. Cada orientacdo apresenta diferentes niveis energéticos (LUZYANIN
e ABRANTES, 2010).

A RMN permite determinar o nimero de grupos quimicos em um composto. E uma
técnica importante para deteccdo da estrutura da molécula. Pode ser usada tanto para anélise
quantitativa, quanto para analise qualitativa, e pode ser aplicada desde compostos simples até
analise de seres vivos intactos, de maneira ndo destrutiva e ndo invasiva (LUZYANIN e
ABRANTES, 2010).

2.11.7 Anélise de area superficial por sorcdo de gases

A andlise das isotermas de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio (N) permite a
determinacdo da area especifica, volume de poros e distribuicdo de tamanho de poros. Esta
técnica permite a determinacgdo precisa da distribuicdo de tamanho de poros e a anélise de
poros extremamente pequenos.

A analise da area superficial BET, nas quais a sigla corresponde as iniciais dos autores
que Ihe deram origem, Brunauer, Emmett e Teller (KARABELA e SIDERIDOU, 2011).
Nessa técnica para o calculo dos resultados € utilizada a Equacéo 2.8.

1 1 C—lPP
W((P/P)—1) CW, W (P/F,)

(0 1

(2.8)

Onde, W é a massa do gas adsorvida, P/E, é a pressdo relativa, W, é a massa de
adsorbato que constitui uma monocamada que cobre a superficie da amostra sélida, C é uma

constante de BET, é relatada como energia de adsorcdo na primeira camada adsorvida e o
valor indica a magnitude de interacdo adsorvente/adsorbato (QUANTACHROME, 2009).
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2.11.8 Ensaios mecanicos

2.11.8.1 Ensaio de flexao

O Ensaio de Flexao é muito utilizado para materiais frageis como as ceramicas. Neste
ensaio é realizada uma técnica de carregamento em trés pontos, no qual um corpo em forma
de barra é flexionado em seu centro, até a fratura (Figura 2.17). Na superficie em que é
exercida a forga, o corpo de prova sofre compressdo, enquanto na outra superficie encontra-se
sob tracdo. No momento de fratura, a tensdo é conhecida por resisténcia a flexdo e é dada pela

Equacdo 2.9, quando utiliza-se uma barra retangular (CALLISTER, 2002).

5 = L (2.9)
T 2bd?

Na Equagdo 2.9, F; representa a carga no momento de fratura, L € a distancia entre os

pontos de suporte, b largura do espécime e d a espessura do espécime (BACCHI, 2012;

CALLISTER, 2002 ; KARABELA e SIDERIDOU, 2011).

F

Corpo de prova— {

Haste Haste

Figura 2.17: Esquema de como € realizado o carregamento por trés pontos no ensaio de forca de flexdo
Fonte: Proprio autor

O teste de flexdo combina forca de tracdo e de compressdo. E um dos testes
considerados mais expressivos para estudar falhas clinicas em materiais resinosos (BACCHI,
2012).

2.11.8.2 Ensaio de Compressao

O ensaio de compressédo é semelhante ao ensaio de tracdo, mas a forga compressiva e 0

corpo de prova se contraem ao longo da direcdo da tenséo (Figura 2.18) (DALCIN, 2007).
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corpo de
L—  prova

2223

Figura 2.18: Ensaio de compressdo
Fonte: Dalcin (2007)

Os ensaios de compressdo sdo usados quando se quer conhecer o comportamento de
um material submetido a deformacdes grandes e permanentes, por exemplo, em aplicacdes de
fabricacdo e quando o material é fragil sob tracdo (DALCIN, 2007).

E definido, como uma aplicacdo de uma carga compressiva uniaxial, em um corpo de
prova. A forca aplicada € axial, em sentido para dentro e distribuida de maneira uniforme, por
toda secdo transversal do corpo de prova (CALLISTER, 2002; DALCIN, 2007).

O ensaio, pode ser executado na maquina de ensaios Universal, com adaptacdo de
duas placas lisas, sendo uma fixa e outra mével, o corpo de prova € apoiado entre elas. O
corpo de prova pode sofrer deformacdo elastica (Figura 2.19) e depois uma deformacéo
plastica (Figura 2.20) (DALCIN, 2007).

corpo de prova corpo de prova corpo de prova
antes do ensaic sob compressdo apos retirada
com deformacdo da carga

eldstica (ALe)

Figura 2.19: Deformacao elastica em um corpo submetido ao ensaio de compressao.
Fonte: Dalcin (2007)



corpo de prova corpo de prova corpo de prova apds
antes do ensaio sob compressdo retirada da carga com
deformac8o pldstica

(Alp)

Figura 2.20: Deformacéo pléastica em um corpo submetido ao ensaio de compresséo.

Fonte: Dalcin (2007)
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3.0 MATERIAIS E METODOS

Desenvolveu-se este trabalho em duas partes. A primeira parte consistiu na sintese do
sistema Al,0O3B,03SiO, em trés propor¢cdes molares distintas: 1-1-1, 1-0,5-1 e 1-1-0,5. Apds
a sintese dessas proporcdes, calcinou-se as amostras em quatro temperaturas distintas e assim
obteve-se 12 amostra de trabalho, as quais foram caracterizadas estruturalmente e
termicamente. Entre as amostras de trabalho, selecionou 2 amostras, as quais apresentaram
propriedades adequadas para uso em compdsitos dentarios. Estas 2 amostras foram tratadas
com agentes sinalizantes.

A segunda parte, consistiu na sintese de resinas compostas experimentais, constituidas
da matriz organica, fotoiniciador, amina terciaria e as cargas inorganicas silanizadas (obtidas
na primeira parte do trabalho). Corpos de prova foram obtidos com as resinas experimentais,
bem como foram obtidos corpos de prova de 2 resinas compostas comerciais escolhidas como
grupo controle. As resinas compostas experimentais e comerciais foram caracterizadas quanto
as propriedades mecanicas, e quanto possiveis transformacdes quimicas por FTIR. A seguir,

segue detalhadamente a metodologia empregada em cada parte do presente trabalho.

3.1 Parte 1

3.1.1 Sintese de cargas inorganicas

Neste trabalho foi realizada sintese via sol-gel do sistema Al,03B,03SiO,, nas
seguintes relacdes estequiométricas: Al;03B,03Si0,, Al;030,5B,03SiO, e
Al,03B,030,5Si0,. Para a sintese sol-gel utilizou-se os precursores e solventes listados na
Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Precursores e solventes utilizados para sintese do sistema Al,03B,05SiO,

Precursores/Solvente Férmula molecular Peso molecular Fabricante
Acetato de aluminio Al(CH; CH30); 162,08 CRQ
Acido bérico H,BO, 61,83 Vetec

Tetraetil ortosilicato (TEOS) Si(OCH,CHs),4 208,33 Hergrand
Acido Nitrico HNO; 63,01 Impex

Etanol CH;CH,OH 46,07 Synth




o1

Precursores solidos foram pesados em balanga analitica com precisdo de 0,1 mg.
Acetato de aluminio utilizado foi diluido sob agitagdo em solugdo de 4cido nitrico 10 mol.L™.
Agueceu-se a solucdo a 60°C para promover a evaporacao do acido acético.

Acido boérico foi diluido em &gua destilada sob agitacdo e aquecimento por 40°C, até
obtencdo de uma mistura homogénea.

Para preparo da solucdo de TEOS foi utilizado etanol como solvente na proporgéo de
1:20 de TEOS:etanol. Esta solugdo ficou em agitacdo durante 20 minutos a temperatura
ambiente.

As solucBes dos precursores foram misturadas sob agitacdo e aquecimento a 60 °C, até
cessar ou diminuir o odor de &cido acético, proveniente da solucdo de acetato de aluminio.
Esta mistura foi deixada em repouso, a temperatura ambiente, por aproximadamente uma
semana, para evaporacdo de solvente. Ap0Os este periodo obteve-se um gel limpido e
transparente (gel umido).

O gel foi seco a 200°C e obteve-se a estrutura monolitica do xerogel. O xerogel
poroso foi desagregado utilizando almofariz e em seguida foi calcinado em 4 temperaturas
distintas: 400°C, 500° C, 600°C e 700°C.

Posteriormente os p6s calcinados foram moidos empregando moinho de bolas com
movimento planetério, nas seguintes condicGes: velocidade de rotagdo da base: 400 rpm,
relacdo rotacdo base-jarro 1:2, vasos de moagem: &gata 50 mL, tempo de moagem: 2 a 4
horas. Para a moagem utilizou-se acetona como solvente, para melhorar a dispersdo das
particulas, e tomou-se o cuidado para que as amostras, bolas e solvente atingissem a metade
da capacidade do jarro de moagem.

Apo6s moagem as amostras foram caracterizadas morfologicamente por Microscopia
Eletrdnica de Varredura (MEV), Anélise de Dispersdao de Particulas (DP), isotermas de
adsor¢cdo de N, (BET), Termogravimetria (TGA), Analise Térmica Diferencial (ATD)
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC). Caracterizou-se os p6s por Difracdo de raios-X
(DRX) a fim de wverificar estrutura amorfa, caracterizacdo por Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), para verificar as ligagdes formadas no
material, e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) para confirmar as ligagdes formadas e a
estrutura molecular do material.

Na Figura 3.1 é apresentado um fluxograma representando as etapas de sintese das

particulas de vidro obtidas pelo método sol-gel.
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Acetato de aluminio + acido nitrico
Acido bérico + dgua destilada

Agitacao e aquecimento a
40°C até dissolugao

Agitagao e
. o TEOS + etanol
aquecimento a 40°C
e 20 minutos
Agitagdo e aquecimento a 60 °C até
cessar evaporacao de acido acético

Evaporagao de solvente

Calcinagao a 400, 500, 600 e 700°C.

Al,0;B,0,Si0,

Figura 3.1: Fluxograma resumindo os processos de obtencéo do material Al,03B,03SiO,, por método sol-gel
Fonte: Préprio autor

3.1.2 Silanizacéao dos pés de Al,03B,03SiO,

Baseando-se nos resultados obtidos na caracterizacdo estrutural do sistema aluminio-
boro-silicato sintetizados nas proporcbes 1:1:1; 1:0,5:1 e 1:1:0,5, calcinados em diferentes
temperaturas, foram selecionados pds do sistema Al,030,5B,03SiO;, calcinados a 500°C e
600°C para o processo de silanizagéo.

Os agentes silanos sdo responsaveis pela formacgédo de ligacGes fortes entre as cargas
inorganicas e a resina composta, e com esse propoésito, neste trabalho, empregou-se como
agente silano, 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPTS) (Alfa Aeser, USA). Este agente
sinalizante foi selecionado por ser amplamente empregado como agente de ancoragem pela
industria odontolégica (MATINLINNA, 2004; RODRIGUES e PEREIRA, 2008).

Os agentes silanos aumentam a adesdo das particulas inorganicas a resina
odontoldgica e melhoram as propriedades do compdsito final (DEBNATH, 2003;
MATINLINNA, 2004; RODRIGUES e PEREIRA, 2008). Em reacdes de silanizacdo de



53

cargas inorganicas, acido acético € muito usado para controle do pH. Nessas rea¢fes o0 tempo
de hidrolise varia dependendo da concentra¢do do silano, da solucéo e da temperatura, mas
normalmente 0,5 a 2 horas sdo suficiente para reacdo de hidrolise (MATINLINNA, 2004).

A reacdo de silanizacdo foi realizada com base no método proposto no trabalho de
Debnath (2003), com algumas modificagcbes (DEBNATH, 2003). Para tal, pesou-se 15 gramas
de cada p6 e suspendeu-se este em 120 ml de acetona (Synth, Sdo Paulo) que foi utilizada
como solvente e adicionou-se 12 ml de MPTS, a fim de ser obter uma proporcao de 10% (em
massa) de agente silano. Acido acético glacial foi adicionado a mistura para controle do pH,
obtendo-se um valor de 4,2 de pH. Transferiu-se a mistura contida no béquer para um baldo
de fundo redondo e entdo o sistema foi mantido em agitacdo a temperatura ambiente, em um
agitador magnético por 2 horas.

Apds a reacao de silanizacao, a mistura contida no baldo, foi transferida para placa de
petri para evaporacao do solvente durante um periodo de 72 horas, sendo a mistura protegida
com papel filme perfurado, para evitar que impurezas caissem na amostra, e permitir a
evaporacdo do solvente. Apds este periodo, residuos do solvente foram evaporados em estufa
a vacuo a 200 °C por cerca de 9 horas, para secagem total do solvente e obtencdo de um
material, que foi posteriormente macerado manualmente, e posteriormente moidas em moinho
planetario (400 rpm, 3 horas). Obteve-se um material homogéneo e com quantidade minima
de aglomerados. As amostras silanizadas, foram acondicionadas em recipientes fechados,
isento de umidade, para serem posteriormente caracterizadas por Microscopia Eletrénica de
Varredura, Andlise de Dispersdo de Particulas, Analise de adsorcédo e dessorcdo de gases N,
(BET), Infravermelho com Transformada de Fourier, Ressonancia Magnética Nuclear e por

fim, serem empregadas nas sinteses das resinas compostas.

3.2 Parte 2

3.2.1 Sinteses dos Compositos Dentarios

Os compdsitos dentéarios sintetizados neste trabalho, conhecido comercialmente como
resinas dentarias, teve composicdo determinada pelo estudo na literatura, nos quais buscou-se
empregar composicbes que apresentassem boa performance mecénica aliada a
trabalhabilidade do material sintetizado. Empregou-se reagentes de alta pureza, além de
particulas de vidro Al,03B,03SiO, obtidas experimentalmente, conforme descrito nos itens
3.1e3.2.
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Utilizou-se no compdsito dentério experimental o monémero BisGMA como matriz
organica e o diluente TEGDMA, por serem 0s mais utilizados comercialmente em resinas
compostas (MIRSASAANI, 2011; RODRIGUES e PEREIRA, 2008). Empregou-se também o
mondmero BiSEMA, UDMA, canforoquinona como fotoiniciador das reacGes de
polimerizacdo e ramificagdo dos mondmeros, e a amina tercidiria DMAEMA foi empregada
como propagador da reacdo radicalar. As cargas inorganicas empregadas foram silica
pirolizada e silanizada com MPTS, e p6s de vidro experimental de composicdo Al,Os3-
0,5B,03-Si0; calcinado nas temperaturas de 500° e 600°C, silanizados empregando MPTS.

Empregou-se uma relacdo de 37,3% em massa de organicos para 62,7% de carga
inorgénica das quais 97,8% em massa é constituida de p6 de vidro experimental silanizado e
2,2% de silica silanizada. Em termos de composi¢ao volumétrica o compdsito é constituido de
56,7% de resina polimérica e 43,3% de carga inorganica.

Os reagentes empregados na parte organica do composito dentério estdo organizados
na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Alguns componentes utilizados para sinteses das resinas, mondmero, diluente, fotoiniciador e amina

terciaria
Reagentes Numero CAS Funcéo na resina  Massa molar Marca
composta (g/mol)
BisGMA 1565-94-2 Monbmero 512,59 Sigma Aldrich
TEGDMA 109-16-0 Diluente/monémero 286,32 Sigma Aldrich
UDMA 72869-86-4 Mondmero 470.56 Esstech Chemicals
BisEMA 41637-38-1 Mondmero - Sigma Aldrich
Canforoguinona 10373-78-1 Fotoiniciador 166,22 Sigma Aldrich
DMAEMA 2867-47-2 Propagador da reagéo 157,21 Merck
radicalar

Na obtencdo dos compositos dentarios, inicialmente 0 mondmero BisGMA e o
diluente/monémero TEGDMA foram misturados manualmente, até se obter uma mistura
homogénea e com fluidez superior ao BisGMA. Em seguida foram adicionados 0s
mondmeros BisEMA e UDMA, a amina terciaria DMAEMA e a canforoquinona em po. Por
ultimo foram adicionadas as cargas inorganicas (Al,0s-0,5B,03-SiO, silanizados e silica)
essas foram adicionadas aos poucos a mistura de orgénicos e todo o sistema foi misturado
manualmente em almofariz de &gata em cémara escura, até obtencdo de uma mistura
homogénea, brilhante e com trabalhabilidade adequada. Obteve-se assim dois compdsitos
dentarios experimentais com composi¢es semelhantes, utilizando apenas a carga de vidro
Al,03-0,5B,03-Si0, calcinados em diferentes temperaturas (500°C e 600°C), identificados
por exp500 e exp600.
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A pasta foi acondicionada em bisnagas adequadas para evitar o contato do material
com a luz. A manipulagdo do composito e acondicionamento nas bisnagas foi realizada em
camara escura para garantir boa conservacdo da mesma, ou seja, evitar reacdo de

polimerizacéo durante a estocagem (SANO, 1999).

3.2.2 Confecgdo dos corpos de prova

Foram confeccionados corpos de prova para o ensaio de flexdo conforme norma
ANSI/ADA especificacdo numero 27 e I1ISO 4049 (ASSOCIATION, 2008; BACCHI, 2012;
KARABELA e SIDERIDOU, 2011;) e para os ensaios de compressédo foram confeccionados
corpos de prova com base na ISO 9917-1 (ASSOCIATION, 2008).

Os corpos de prova para o ensaio de flexdo, foram preparados com auxilio de um
molde retangular bipartido (Figura 3.2), de aco inoxidavel 304L, para confeccdo de amostras
retangulares de dimensdes 25 £ 2 mm x 2,0 = 0,1mm x 2,0+ 0,1mm.

Para o ensaio de compressdo foi utilizado um molde bipartido com orificio circular de
6 + 0,1 mm de altura e 40,1 mm de diametro (Figura 3.2), confeccionado em aco inoxidavel
304L.

Para confecgédo dos corpos de prova, os materiais (exp500, exp600, comerciais LLis e
Charisma) foram acondicionados nos moldes utilizando espatula metélica indicada para
procedimentos de cimentacdo, tomando cuidado para que a espessura da camada de
composito espalhada na superficie do molde nédo ultrapassasse 2 mm. Um filme de poliéster
foi colocado na base do molde para evitar agarramento da resina dentaria com o molde. Os
incrementos foram fotopolimerizados com um fotopolimerizador Lec Plus LED com ponteira
de fibra 6tica MMoptics, com comprimento de onde de 455 nm +/- 20 nm, durante tempo de
40 segundos.

A resina foi adicionada em incrementos a fim de obter o maior grau de converséo dos
monomeros. Foram confeccionados 10 corpos de prova para cada resina composta e para cada

ensaio.
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Figura 3.2: Imagem de molde preparado em Aco inoxidavel 304L, utilizado para o preparado dos
corpos de prova de ensaios de compressao e ensaio de flexdo
Fonte: Proprio autor

3.5 Técnicas de caracterizacao utilizadas no trabalho

3.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Neste trabalho utilizou-se MEV para observar a morfologia e tamanho dos pds das
particulas de vidro sintetizados. Para tal, pequenas quantidades de amostras (~0,08 g) foram
dispersas em acetona, com auxilio de um sonicador da marca Sonics, modelo Vibra Cell
(USA). A dispersdao das particulas em acetona foi gotejada sobre porta amostras, secas a
temperatura ambiente e foi depositado ouro por evaporacdo sobre as particulas empregando
um sputtering.

As andlises foram realizadas em microscopio da marca Shimadzu, modelo SS500,
empregando imagens geradas por elétrons secundarios, no laboratério de Biomateriais da
Universidade Federal Itajuba.
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3.5.2 Analise de distribuicdo de tamanho de particulas

A distribuicdo de tamanho de particulas pode ser obtida pela técnica de espalhamento
de laser baixo-angulo de radiacdo. E uma técnica muito utilizada para medir particulas na
faixa de 0,1 a 2000 um. Apresenta boa precisao, facilidade de uso e geralmente analisa varios
tipos de amostras (HOLLER, 2009).

Neste trabalho estudou-se a distribuicdo de tamanho de particulas das 12 amostras de
po de vidro como também duas amostras de particulas de vidro silanizado. O estudo de
distribuicéo foi realizado a fim de se obter o tamanho de particulas e poder compara-lo com o
tamanho de particulas obtido pela técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura. Repetiu-
se, trés vezes as analises, para cada amostra. Realizou-se as mesmas no instrumento de
distribuicdo de tamanho de particulas por espalhamento a laser, marca Malvern, modelo
Mastersizer 2000, do Nucleo de Separadores Compactos (NUSEC), da Universidade Federal
de Itajubd. As amostras com massas de 0,5 g foram dispersas com agitador magnético em 80
ml de &gua. Esta dispersdo foi bombeada numa cuba contendo agua, no qual estd mergulhada
a sonda laser do instrumento. Adotou-se o valor de 1,59 como o indice de refracdo das

amostras e 1,33 para o indice de refracdo da agua.

3.5.3 Analises térmicas

Neste trabalho, foi realizado um estudo das alteracfes quimicas, provocadas pela
temperatura no gel Umido precursor dos pds de vidro sintetizados pelo método sol-gel,
utilizando Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). Nos p6s de vidro calcinados a 400,
500, 600 e 700°C o comportamento térmico dos vidros foi verificado por Analise Térmica
Diferencial (ATD) e Termogravimetria (TGA). A temperatura de transi¢cdo vitrea dos pos de
vidro sintetizados (Tg4) foram observadas por ATD.

A anélise térmica de DSC foi realizada em um forno de DSC de fluxo de calor da
marca Shimadzu, modelo D56-60. As amostras para as analises foram colocadas em cadinhos
de alumina limpos e calcinados em bico de bunsen. Apds limpeza dos cadinho, 0s mesmos
foram mantidos em dessecador para evitar umidade. Os estudos foram realizados no
laboratdrio de Biomateriais da Universidade Federal de Itajuba e utilizaram-se os seguintes
parametros instrumentais: atmosfera de gas nitrogénio, intervalo de temperatura de 25 até 600

°C, e taxa de aquecimento de 10°C/min.
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As anélises de TG/DTA foram realizadas no instrumento NETZSCH STA 409C/CD,
no laboratério de Anélise Térmica, da Universidade Estadual de Sdo Paulo (UNESP) Campus
de Araraquara, e empregaram as seguintes condicfes: atmosfera de gas nitrogénio, no
intervalo de 25°C a 1100°C, taxa de aquecimento de 5°C/min com massa das amostras entre
29,0 a 49,0 mg. As amostras para estas analises apresentavam-se secas e na forma de po, as
quais foram acondicionadas em cadinhos de alumina, devidamente limpos em solucdo de
acido nitrico, enxaguadas em agua destilada e calcinadas em chama, para garantir que 0s

mesmos nao contivessem impurezas.

3.5.4 Difracédo de Raios-X

Neste trabalho, realizou-se difracdo de raios-X dos pds de vidro sintetizados, afim de
verificar indicios da formacdo de material vitreo, ou seja, auséncia de picos cristalinos no
difratograma de raios-X (CHOI, 2008). Analisou-se as amostras em um instrumento de
difracdo de raios-X, com anodo rotatério da marca Rigaku, modelo Rint 2000, do Instituto de
Quimica da Universidade Estadual de Sdo Paulo, Campus de Araraquara. Empregou-se as
seguintes condicdes experimentais: radiacdo Cu Ka, 20° < 8 < 80°, tempo de contagem por
ponto: 0,1s, tensdo do filamento 42kV, passo de 0,02°.

A analise qualitativa dos difratogramas foi realizada por comparacdo aos padrdes do
JCPDS (International Center for Diffraction Data).

3.5.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Utilizou-se a Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier, com a
finalidade de se verificar as bandas especificas de ligacdes Metal-oxigénio presentes nas
particulas de vidro sintetizadas. Analisou-se também amostras de dxidos precursores (Oxido
de Boro, Oxido de Aluminio e silica) a fim de verificar possiveis acoplamentos Metal-Metal,
ou Metal-oxigénio-metal nos vidros sintetizados.

Observou-se as amostras dos compositos dentéarios experimentais (exp500 e exp600) e
comerciais (Charisma e LLis) antes e apds o processo de fotopolimerizagdo a fim de
determinar o grau de conversédo das duplas ligagdes C=C em ligacGes simples C-C e inferir o

grau de polimerizagdo das resinas, durante o processo de cura do composito dentério.
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Para tal, as amostras em pé (vidros), pasta (resina dentéria antes da fotopolimerizacéo)
e fragmentos do compésito dentario apds o processo de cura, foram analisados em um
Espectrofotdmetro de Infravermelho de Transformada de Fourier marca Perkin EImer, modelo
Spectrum 100, do laboratorio de Biomateriais da Universidade Federal de Itajuba, expondo
diretamente uma fina camada da amostra sobre um dispositivo de reflectancia atenuada, o
qual permite obter espectros diretamente da amostra, sem a necessidade de diluigdes e preparo

das amostras para as analises.

3.5.6 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Foi realizada analise de Ressonancia Magnética Nuclear afim de verificar as ligacGes
formadas nas amostras obtidas. Para isto foram feitas analises de RMN de *°Si e ?’Al. Neste
trabalho, a técnica de Ressonancia Magnética Nuclear, foi realizada no instituto de Quimica
da Universidade Estadual de S&o Paulo (UNESP) campus Araraquara utilizando um aparelho
INOVA 300-Varian spectrometer.

3.5.7 Andlise de area superficial por sor¢do de gases

Neste trabalho foram realizadas anélises de BET para verificagdo da area superficial
de pé de vidro sintetizados e vidros silanizados. As analises foram realizadas no instrumento
de marca Quantachrome, modelo Noval000e, do laboratério de Biomateriais da Universidade
Federal de Itajuba. Utilizou-se como gas adsorvente, nitrogénio de alta pureza. As amostras
na forma de p6, foram secas previamente em estufa a vacuo a 200°C, afim de garantir que as
amostras estivessem completamente secas para as analises. Utilizou-se aproximadamente

0,022 gramas de amostras para cada analise de BET.

3.5.8 Ensaios mecanicos

3.5.8.1 Ensaio de flexado

Realizou-se estudos de flexdo por trés pontos, em corpos de prova de resina composta

experimental (exp500 e exp600), bem como as resinas compostas comerciais (LLis e
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Charisma). Foram preparados corpos de prova de formato retangular, conforme discutido na
secdo 3.2.2. Para cada resina composta confeccionou-se 10 corpos de prova e esses foram
ensaiados até a ruptura dos mesmos. Os ensaios foram realizados segundo a norma proposta
ANSI/ADA especificacdo nimero 27 e também segundo a 1ISO 4049. Os ensaios mecanicos
de forga de flexo foram realizados em maquina de ensaios Universal EMIC DL-2000 do
Instituto de Mecénica da Universidade Federal de Itajubd. As amostras analisadas
apresentavam temperaturas ao redor de 37°C e o carregamento foi realizado com velocidade
de 0,750,25 mm/min.

3.5.8.2 Ensaio de Compressao

Neste trabalho foram realizados estudos de compressdo em corpos de prova de resina
composta experimental (exp500 e exp600), bem como as resinas compostas comerciais (LLis
e Charisma). Os ensaios foram realizados segundo a norma proposta ANSI/ADA
especificacdo nimero 27 e também segundo a ISO 4049. Os ensaios de compressdo para 0s
corpos de prova foram realizados em uma maquina de testes Universal da marca EMIC DL-
2000 do Instituto de Engenharia Mecénica da Universidade Federal de Itajuba. Para o ensaio
mecanico de compressdo preparou-se 10 corpos de prova para cada resina composta, e estes

foram comprimidos até a ruptura dos mesmos.
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Parte 1
4.1.1 Difracéo de raios-X

Nas Figuras 4.1, 4.2, 4.3, estao apresentadas os difratogramas obtidos dos p6s de vidro
sintetizados pelo método sol gel, e calcinados em diferentes temperaturas.

Analisando-se os difratogramas de raios-X, para todas as amostras sintetizadas, nota-
se que a relacdo ruido/sinal é alta, pois utilizam-se condi¢es de rotina. Observando-se 0s
difratogramas, para todas composi¢bes de vidro sintetizados, tratados termicamente em
temperaturas de até 600°C, nota-se auséncia de picos definidos, e portanto trata-se de
materiais amorfos, sem picos definidos nos difratogramas e apresentado apenas a presenca de
halos na regido de 15 <6< 30, sugerindo a formacgdo de materiais vitreos (HOLLER, 2009).
Para as amostras calcinadas a 700°C, verifica-se a formacdo de alguns picos difusos, que
podem estar relacionados a formacdo de um material vitro-cerdmico nessas amostras, com
aumento da temperatura de calcinagdo. Nos vidros tratados a 700°C pode haver a nucleagéo
de fases cristalinas. Ja para as amostras dos sistemas Al,O3-B,03-SiO,; Al;03-0,5B,03-SiOy;
Al;03-B,03-0,5Si0, preparadas pelo método sol-gel e calcinadas em temperaturas de 400 a
600°C, podemos considerar que houve formacdo de um material vitreo amorfo

A intensidade sinal/ruido é considerada alta pois foi empregado condi¢des
experimentais de rotina, no entanto nota-se que esta relacdo é intensificada para as amostras
do sistema Al,03-B,03-0,5Si0;, sugerindo que este material tem ordenamento a uma
distdncia ainda menor que para 0s outros sistemas, devendo este ter redes mal formadas ou

metaestaveis.
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Figura 4.1 — Difratograma de raios-X do sistema Al,03-B,05-SiO, calcinado nas temperaturas de 400°C, 500°C,
600°C e 700°C
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Figura 4.2 — Difratograma de raios-X do sistema Al,0;-0,5B,05-SiO, calcinado nas temperaturas de 400°C,
500°C, 600°C e 700° C
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Figura 4.3 — Difratograma de raios-X do material Al,O5-B,05-0,5SiO, calcinado nas temperaturas de
400°C, 600°C e 700° C

4.1.2 Analises térmicas: Termogravimetria (TGA), Calorimetria Exploratdria
Diferencial (DSC) e Analise térmica Diferencial (ATD)

Na Figura 4.4 é apresentado a curva de perda de massa em funcdo da temperatura para
o xerogel precursor do pé de vidro Al,03-B,03-SiO; obtido da secagem do gel imido em
estufa a 200°C. Analisando esta figura, nota-se que no intervalo de temperatura ambiente até
183°C a amostra perde 77,9% de massa, decorrente a saida de agua ocluida na estrutura
porosa do xerogel. Entre 183°C a 540°C a amostra perde massa devido a queima de materiais
carbonaceos remanescentes. A partir desta temperatura ndo é observado perda de massa no
material. O termograma de DSC (Figura 4.5) para esta amostra evidencia picos a 98 e 112°C
resultantes da perda de agua superficial e ocluida na estrutura, respectivamente. No
termograma de DSC é possivel observar discreto pico exotérmico em 332°C referente a
queima de material carbonaceo. Estes resultados sugerem que temperaturas de calcinacao
superiores a 540°C podem resultar em materiais vitreos isentos de matéria organica. No
entanto, o aumento da temperatura de calcinacdo, pode favorecer a formacdo de fases

cristalinas dos dxidos precursores.
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A técnica de difracdo de raios-X, normalmente ndo é utilizada isoladamente para
comprovar a formagdo de um material vitreo. Geralmente, sdo utilizadas andlises térmicas,
como a analise térmica diferencial (ATD), e a calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
para identificar a temperatura de transicdo vitrea (Ty) que € um fendmeno termodindmico
presente em materiais vitreos (ARAUJO, 1997).

As amostras foram analisadas pelas técnicas de Termogravimetria e Anélise Térmica
Diferencial com o intuito de verificar o comportamento térmico. Identificada a presenca de
temperatura de transicdo vitrea, juntamente com os difratogramas de raios-X, pode-se
comprovar se as amostras sintetizadas sdo vidros.

Nas Tabelas 4.1, 4.2 e 4.3 encontram-se organizadas as temperaturas nas quais
ocorreram eventos térmicos e as respectivas perdas de massa observadas nas curvas de TGA,
bem como as principais transicdes observadas nas curvas de ATD. Estes dados foram obtidos
das curvas apresentadas nas Figuras 4.6 a 4.17.

No estudo de andlise térmica diferencial do sistema Al,03-B,03-SiO;, ambos 0s
termogramas ATD exibem regibes de absorcdo de energia térmica nos intervalos de
temperaturas que vao de 25°C até 120°C (Tabela 4.1, Figuras 4.6 a 4.9) . Esses picos referen-
se a perda de massa, devido perda de agua ocluida na amostra. Na amostra do pé Al,03-B,0s-
SiO, calcinado a 700°C a perda de agua ocorre em duas regides com picos em 109 e 143°C.
Este comportamento esta associado a presenca de fases cristalinas no pé calcinado a 700°C o
qual deve apresentar interacdo diferente com moléculas de agua ocluida se comparado com o
material amorfo. Nota-se em relacdo a perda de massa, que com o aumento da temperatura de
calcinagdo diminui a perda de massa referente a saida de agua.

Observa-se na amostra Al,03-B,03-SiO, calcinada a 400°C dois picos exotérmicos a
278 e 444°C referentes a queima de material carbonaceo. Nos pos calcinados nas demais
temperaturas, observa-se apenas um pico com base larga, evidenciando que a queima do
material ocorre numa faixa ampla de temperatura, entre 270 a 500°C. Este fato esta associado
ao comportamento observado na curva de TGA do xerogel, no qual observou-se que a matéria
organica presente no material se decompde completamente em 540°C. Desta forma, para a
amostra calcinada a 400°C, ainda h& uma fracdo maior de material carbonaceo para ser
decomposto se comparado com o material presente nas amostras calcinadas em temperaturas
superiores. Com efeito, observa-se que a perda de massa diminui com o aumento da
temperatura na qual a amostra foi calcinada, sendo que mesmo para calcinada a 700°C, ocorre

perda de massa de 3,2% relacionada a saida de material carbonéaceo.
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Observa-se nos termogramas de ATD, pico exotérmico na faixa 756 a 760°C, com
mudanca de linha base para as amostras calcinadas nas temperaturas de 400, 500 e 600°C.
Este processo, refere-se a transicdo metaestavel do estado vitreo amorfo, caracterizada pela
temperatura de transicdo vitrea. A transicdo vitrea é um fendmeno termicamente estimulado,
no qual o material absorve energia para estruturagdo da rede cristalina, e caso ocorra aumento
da temperatura nestas condicGes, o material inicia o processo de cristalizacdo, evidenciado por
picos exotérmicos (Tx; e Txz), dado a estabilizagdo da rede vitrea numa estrutura cristalina.
Desta forma, em conjunto com os difratogramas de raios-X observados pelas amostras, pode-
se afirmar a formacdo de vidros para o sistema Al,03-B,03-SiO; calcinada a 400, 500 e
600°C.

A amostra calcinada a 500°C apresenta um comportamento térmico distinto das outras
amostras, ja que, a Ty desta amostra ocorreu em temperatura inferior (646°C) daquelas
observadas para amostras calcinadas nas outras temperaturas. Além disso, nesta amostra foi
possivel identificar pico exotérmico, referente a temperatura de inicio de cristalizacdo Ty e
Ty @ 942°C.

Para a amostra calcinada a 700°C, ndo € possivel caracterizar a Ty, apesar de na regido
entre 750 a 830°C notar-se alteracdo de linha base, porém néo encontra-se pico endotérmico
seguido de exotérmico, tipico do processo de ordenamento da estrutura e transi¢do vitrea.
Como o difratograma de raios-X desta amostra ndo é um perfil tipico de material amorfo,
pode-se afirmar pela auséncia de T, que as amostras calcinadas a 700°C sdo materiais Vvitro-
ceramicos. Como a T4 encontrada nas outras amostras situa-se entre 646 a 728°C, pode-se
afirmar que durante o tempo em que a amostra permaneceu do forno a 700°C (120 minutos),
houve tempo para que ocorresse o ordenamento da rede vitrea. Como o resfriamento das
amostras é lento dado a inércia do forno, a amostra calcinada a 700°C resfriou-se num

material vitreo com presenca de fases cristalinas.
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Tabela 4.1: Dados referentes a curva de Termogravimetria, para as amostras do sistema Al,05-B,05-SiO,
calcinadas em diferentes temperaturas

Temperatura | Caracteristica Temperatura pico Faixa de Perda de massa
de calcinagéo Do pico DOTA tempoeratu ra (%)
(S S
Endotérmico 1145 25-188 15,1
Exotérmico 278,5 188-600 9,17
400°C Exotérmico 4442 600-1100 -0,47
T, 728 - -
Exotérmico 756,48 - -
Endotérmico 110,6 25-171 12,83
Exotérmico 404 171-529 8,22
500°C Endotérmico 638,03 529-622 0
T, 646 622-1100 -1,02
Exotérmico 756,6 - -
Exotérmico 952,3 - -
Endotermico 123,69 25-174 10,13
600°C Exotérmico 350 174-567 6,46
T, 701 567-1100 -0,3
Exotérmico 760,6 - -
Endotérmico 110,5 25-156 10,1
700°C Endotérmico 1441 156-576 3,2
Exotérmico 352 576-1100 -0,35
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Figura 4.6: Termogramas TGA-ATD de pé de vidro do sistema Al,03-B,03-SiO, calcinado a 400°C.
CondicGes de andlise: gas de arraste nitrogénio, atmosfera O,, intervalo de temperatura 25°C a 1100°C, taxa de

aquecimento de 5°K/min
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Figura 4.7: Termogramas TGA-ATD de pé de vidro do sistema Al,05-B,03-SiO, calcinado a 500°C.
Condigdes de analise: gas de arraste nitrogénio, atmosfera O,, intervalo de temperatura 25°C a 1100°C, taxa de
aquecimento de 5°K/min
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Figura 4.8: Termogramas TGA-ATD de po6 de vidro do sistema Al,03-B,05-SiO, calcinado a 600°C.
Condigbes de analise: gas de arraste nitrogénio, atmosfera O,, intervalo de temperatura 25°C a 1100°C, taxa de
aquecimento de 5°K/min
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Figura 4.9: Termogramas TGA-ATD de pé de vidro do sistema Al,03-B,03-SiO, calcinado a 700°C. Condi¢des
de analise: gas de arraste nitrogénio, atmosfera O,, intervalo de temperatura 25°C a 1100°C, taxa de
aquecimento de 5°K/min

Os resultados obtidos para os termogramas de ATG e ATD do sistema Al,03-B,0s-
0,5Si0, encontram-se organizados na Tabela 4.2, Figuras 4.10 a 4.13. Para essa propor¢ao,
confirma-se a formacdo de um vidro, nas amostras calcinadas a 400°C, 500°C e 600°C, ja que
as mesmas apresentam temperaturas de transicao vitrea de 710, 705 e 715°C, respectivamente.

Observando o termograma referente a amostra calcinada a 700°C, ndo nota-se
mudancga de linha base ndo sendo possivel caracterizar a Ty deste material. Nota-se que o
material calcinado a essa temperatura, apresenta dois picos endotérmicos nas temperaturas de
819°C e 864°C. Este comportamento pode estar relacionado a historia térmica do material
calcinado a 700°C, pois materiais tratados termicamente acima da temperatura de transicéo
vitrea podem exibir pico de relaxacdo no termograma DTA ou DSC. Apesar deste
comportamento ser comum em materiais vitreos, ndo ocorre mudanca de linha base. Como
houve presenca de picos difusos no DRX, pode-se dizer que o material do sistema Al,Os-
B,0;-0,5Si0; calcinado a 700°C trata-se de um semicristalino e ndo um vidro amorfo.

Analisando os dados de perda de massa para este sistema, as amostras perdem massa
em dois regimes distintos: ocorre inicialmente eventos endotérmicos até 183°C para o caso da

amostra calcinada a 400°C, relativas a evaporacgédo de etanol, agua e &cido acético (TAIRA,
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1995). Posteriormente ocorrem eventos exotérmicos que conduzem a perdas de massa devido
a queima de material carbonaceo. O aumento da temperatura de calcina¢do diminui a perda de
massa de material carbonaceo, ja que o aumento da temperatura de calcinacdo favorece a
oxidacdo da matéria organica. Com efeito, na amostra calcinada a 700°C, a perda de massa
devido a queima de material carbonaceo remanescente € de 3,11% contra 11% da amostra
calcinada a 500°C.

No termograma do sistema Al,03-B,03-0,5Si0, a perda de massa € mais intensa para
temperaturas até 147°C, referente a faixa de temperatura de saida de 4gua ocluida na estrutura.
Este termograma difere das demais amostras ja que é possivel observar na curva de ATD que
ocorre dois eventos endotérmicos nesta temperatura, com taxa méxima a 114 e 152°C

provavelmente devido a saida de 4gua ocluida dentro da estrutura cristalina deste material.

Tabela 4.2: Dados referentes a curva de Termogravimetria, para as amostras do sistema Al,03-B,05-0,5Si0,

calcinadas em diferentes temperaturas

Temperatura de | Caracteristica Ter_nperatura Faixa de Perda de massa
calcinacéo (°C) Do pico pico DTA temperatura (%)
(C) Q)
Endotérmico 116 25-183 16,2
400 Exotérmico 410 183-572 8,6
Tg 710 620-1100 -2,7
Exotérmico 748 - -
Endotérmico 118 25-154 10,2
500 Exotermico 361 145-584 11,0
Tg 705 698-1100 -0,74
Exotérmico 752 - -
Endotérmico 104 25-168 9,5
600 Exotérmico 339-407 168-522 6,7
Tg 715 590-1100 -0,9
Exotérmico 746 - -
Endotérmico 114 25-105 5,74
Endotérmico 152 105-147 4,54
700 Exotérmico 280-424 147-482 3,71
Endotérmico 819 834-1100 -0,61
Endotérmico 864 - -
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Figura 4.10: Termogramas TGA-ATD de p6 de vidro do sistema Al,05-B,0,-0,5Si0, calcinado a 400°C.
Condigdes de analise: gas de arraste nitrogénio, atmosfera O,, intervalo de temperatura 25°C a 1100°C, taxa de
aquecimento de 5°K/min.
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Figura 4.11: Termogramas TGA-ATD de po de vidro do sistema Al,03-B,03-0,5Si0, calcinado a 500°C.
Condigbes de analise: gas de arraste nitrogénio, atmosfera O,, intervalo de temperatura 25°C a 1100°C, taxa de
aquecimento de 5°K/min
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Figura 4.12: Termogramas TGA-ATD de p6 de vidro do sistema Al,05-B,0,-0,5Si0, calcinado a 600°C.
Condigdes de analise: gas de arraste nitrogénio, atmosfera O,, intervalo de temperatura 25°C a 1100°C, taxa de
aquecimento de 5°K/min
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Figura 4.13: Termogramas TGA-ATD de po de vidro do sistema Al,03-B,05-0,5Si0, calcinado a 700°C.
Condigbes de analise: gas de arraste nitrogénio, atmosfera O,, intervalo de temperatura 25°C a 1100°C, taxa de
aquecimento de 5°K/min
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Analisando-se os termogramas obtidos para o sistema Al,03-0,5B,03-SiO, (Figuras
4.14 & 4.17), e Tabela 4.3, pode-se notar comportamentos semelhantes de perda de massa se
comparado aos sistemas Al,03-B,03-SiO, e Al,03-B,03-0,5Si0,. Nota-se para todos os
sistemas obtidos, ganho de massa para altas temperaturas (acima de 650°C), o qual pode ser
relacionado a absor¢édo de oxigénio devido a quebra das ligagdes Si-Si, B-B, Al-Al, ou mesmo
Si-B-Al da redes vitreas para formacdo de material cristalino (provavelmente 6xidos) em
temperaturas acima da Ty.

Em relacdo aos termogramas de ATD do sistema Al,03-0,5B,03-SiO, para todas
temperaturas de calcinacdo, nota-se mudanca de linha base, seguido de pico exotérmico,
atribuido a temperatura de inicio da cristalizagdo. Este comportamento caracteriza a
temperatura de transicdo vitrea e a formacdo de materiais vitreos. As temperaturas de
transicdo vitreas observadas sdo 786°C, 791°C, 756°C e 788°C para amostras calcinadas a
400, 500, 600 e 700°C, respectivamente.

Nota-se também que a mudanca de linha base, referente a transicdo vitrea nos
termogramas das amostras do sistema Al,03-0,5B,03-SiO,, sdo0 mais pronunciadas que as
encontradas nos outros sistemas. A amostra do sistema Al,03-0,5B,03-SiO,, calcinada a
700°C, exibiu T4, demonstrando que este sistema estabiliza redes vitreas mesmo em altas
temperaturas. Com efeito Ty das amostras do sistema Al,03-0,5B,03-Si0, sdo maiores que as
obtidas para outros sistemas, demonstrando a estabilidade térmica do vidro Al,03-0,5B,05-
SiO;.

Desta forma, optou-se por empregar particulas de vidro do sistema Al,03-0,5B,03-

SiO, na obtencdo dos compdsitos dentarios.
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Tabela 4.3: Dados referentes a curva de Termogravimetria, para as amostras do sistema Al,03-0,5B,05-

SiO, calcinadas em diferentes temperaturas

Temperatura de Caracteristica Ter_nperatura Faixa de Perda de
calcinacéo (°C) Do pico plc((zg)'l' A temperatura (°C) | massa (%)
Endotérmico 109 25-146 12,5
400 Exotérmico 308 a 418 146-596 10,5
Tg 786 725-1100 -0,44
Exotérmico 816 - -
Endotérmico 121 25-170 10,4
500 Exotermico 329-415 170-566 8,0
Tg 791 652-1100 -0,9
Exotérmico 825 - -
Endotérmico 116 25-185 12,45
600 Exotérmico 410 185-600 8,5
Tg 756 - -
Exotérmico 823 - -
Endotérmico 112 25-185 7,2
200 Exotérmico 420 185-586 46
Tg 788 685-1100 -0,55
Exotérmico 823 - -
110
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Figura 4.14: Termogramas TGA-ATD de p6 de vidro do sistema Al,05-0,5B,03-SiO, calcinado a 400°C.
Condicdes de analise: gas de arraste nitrogénio, atmosfera O,, intervalo de temperatura 25°C & 1100°C, taxa de
aquecimento de 5°K/min
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Figura 4.15: Termogramas TGA-ATD de p6 de vidro do sistema Al,03-0,5B,03-SiO, calcinado a

75

500°C. CondicOes de andlise: gés de arraste nitrogénio, atmosfera O,, intervalo de temperatura 25°C a 1100°C,
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Figura 4.16: Termogramas TGA-ATD de po de vidro do sistema Al,03-0,5B,03-SiO, calcinado a 600°C.

Condigbes de analise: gas de arraste nitrogénio, atmosfera O,, intervalo de temperatura 25°C a 1100°C, taxa de

aquecimento de 5°K/min
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Figura 4.17: Termogramas TGA-ATD de p6 de vidro do sistema Al,05-0,5B,03-SiO, calcinado a 700°C.

CondicBes de analise: gas de arraste nitrogénio, atmosfera O,, intervalo de temperatura 25°C a 1100°C, taxa de
aquecimento de 5°K/min

4.1.3 Analise do tamanho de particulas por espalhamento LASER

Realizou-se a analise de dispersdo de particulas por espalhamento a laser a fim de
caracterizar a distribuicdo de tamanho de particulas, j& que esta é uma caracteristica de
fundamental importancia para otimizacdo da performance mecanica do composito dentario.

A Tabela 4.4 apresenta os valores obtidos para andlise de dispersdo de particulas e as
Figuras de 4.18 a 4.29 representam os graficos de distribuicdo obtidos para as amsotras.

Analisando-se os resultados da Tabela 4.4 nota-se que 0s p6s apresentaram diferentes
perfis de distribui¢do: unimodal, bimodal e trimodal. Estes perfis referem-se a homogeneidade
das amostras com relacéo ao seu tamanho.

As amostras que apresentam distribui¢cbes unimodais apresentaram processos de
moagem mais homogéneos. Considerando que ambas amostras foram moidas nas mesmas
condicBes, pode-se afirmar que a distribuicdo de tamanho de particulas obtido é funcdo da

rigidez e coesdo das particulas, que sdo relacionadas a estrutura quimica do material
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constituinte, bem como as modificag0es provocadas pela temperatura de calcinacdo das

mesmas.

Tabela 4.4: Dados obtidos para as andlises de dispersdo de particulas do material Al,O3B,03SiO,, nas
proporgdes de 1-1-1, 1-0,5-1, 1-1-0,5 e calcinados a 400°C, 500°C, 600°C e 700°C

Distribuigdo de tamanho de Tamanho <

. Area

particulas (yum) d,e superficial Tipo da
AmMOStra 1096 em | 50 %em | 90% em | PAtCUIa | Ginlada) | distribuicdo
volume | volume | volume | Medio (m?/g)
(média) | (média) | (média) | (HM)

1-1-1/400°C 1,585 4,565 12,233 6,128 1,78 Unimodal
1-1-1 500°C 1,410 3,311 7,224 3,982 2,93 Bimodal
1-1-1600°C 1,346 3,455 7,309 4,037 3,00 Bimodal
1-1-1 700°C 1,416 5,332 12,245 6,331 2,66 Bimodal
1-0,5-1 400°C 1,968 7,546 19,285 9,600 1,29 Unimodal
1-0,5-1 500°C 1,780 6,292 16,021 8,031 1,47 Unimodal
1-0,5-1 600°C 1,930 7,639 19,174 9,581 1,30 Unimodal
1-0,5-1 700°C 2,463 14,005 33,704 16,724 1,12 Unimodal
1-1-0,5 400°C 1,595 6,712 34,811 14,372 2,21 Trimodal
1-1-0,5500°C 1,494 5,187 12,447 6,376 2,48 Bimodal
1-1-0,5 600°C 1,391 4,063 9,300 4,918 2,76 Bimodal
1-1-0,5700°C 1,566 6,329 14,948 7,614 2,31 Bimodal

Os pos do sistema Al,03-0,5B,03-SiO; apresentam distribuicdo unimodal de tamanhos
de particulas, entre 8,0 a 9,6 um. Apenas a amostra calcinada a 700°C apresenta maior
tamanho médio de particulas (16,7 pum).

Para o sistema Al,03-B,03-SiO, calcinado a 400°C observou-se o perfil unimodal,
enguanto para as outras trés temperaturas de calcinacdo ( 500°C, 600°C e 700°C) obteve-se
perfis bimodais e com tamanho médio entre 4,0 a 6,3 um.

Obteve-se, para as amostras do sistema Al,03-B,03-0,5Si0, uma faixa de distribuicdo
de tamanho de particulas de 4,9 a 14,3 um, com distribuigdo trimodal para amostra calcinada
a 400°C e para as demais os perfis bimodais.

Embora ndo seja estabelecida uma faixa ideal de tamanho de particula para cada tipo
de compdsito ou material para restauracdo dentéria, € conhecido que a distribuicdo de
tamanho de particula exerce forte influéncia na viscosidade e fluidez da resina, na quantidade
de agentes de unido empregada, que por conseguinte pode melhorar a performance mecanica
do material, e exerce também influéncia a resisténcia ao desgaste (BIANCH, 2003).

O sistema Al,03-0,5B,03-SiO, foi aquele que apresentou particulas com distribuigéo
mais adequada de tamanho para sintese de um composito hibrido fluido. Comparando a

distribuicdo dos tamanhos de particulas dos pos sintetizados com os dados apresentados no
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trabalho de Sabbagh (2004), os pds do sistema Al,0s-0,5B,03-SiO; calcinados a 500 e 600 °C
apresentam distribuicdo de particulas semelhante as carga de vidro dos compositos dentarios
Polofil-Molar, da Vocco (Cuxhaven, Alemanha), Filtek-Flow da 3M (St-Paul, MN, USA),
bem como, apresenta distribuicdo de tamanho de particula semelhante ao vidro de silica
SM3,5 da Scott AG (Landshut, Alemanha) destinado a inddstria de materiais para odontologia
(SABBAGH, 2004).

O sistema Al,03-0,5B,05-SiO; calcinado a 500°C apresentou tamanho de particula
variando de 0,6 a 20 pm com tamanho médio de 8,0 um, e o pé calcinado a 600°C apresentou
tamanho de particula entre 0,6 a 25 um e tamanho médio de particula de 9,6 um.

A diferenca encontrada nos resultados, com relacdo aos perfis dos graficos de
distribuicdo, pode ser explicada em relacdo a coesdo dos grandes aglomerados de particulas
obtidos logo ap0ds o processo de calcinacdo. As amostras, apos serem moidas manualmente,
foram moidas em moinho planetario, que fornece alta transferéncia de energia, quebrando as
particulas grandes e pequenas, estreitando a faixa de distribuicdo de tamanho de particulas o
que faz com que se obtenha um material mais homogéneo. Como os pds foram moidos em
condicdes experimentais semelhantes, pés dos sistemas Al,03-B,03-SiO; e Al,03-B,0;-
0,5Si0, devem ter apresentado aglomerados fortemente coesos, 0s quais ndo puderam ser
desaglomerados no processo de moagem, resultando em distribuigdes bi-trimodais.

Observou-se também, que para essa técnica o tamanho médio de particulas foi maior
do que os valores encontrados por MEV. Fato este que pode ser explicado, pela forma de
preparacdo das amostras a serem analisadas por MEV, ja que a preparacdo de amostras para
microscopia envolveu a desaglomeracdo empregando sonda de ultrassom da marca Sonics,
Vibra Cell, a qual transfere alta energia de vibracdo, favorecendo a ruptura das particulas
(MIRSASAANI, 2011).
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Figura 4.18: Analises de dispersao de particulas, para proporcao de 1-1-1, na temperatura de calcinacdo de
400°C, do material Al,03B,05SiO,, sintetizado por sol-gel
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Figura 4.19: Analises de dispersao de particulas, para proporgdo de 1-1-1, na temperatura de calcinagdo de
500°C, do material Al,03B,03SiO, sintetizado por sol-gel
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Figura 4.20: Anélises de dispersdo de particulas, para proporcdo de 1-1-1, na temperaturas de calcinacdo de
600°C, do material Al,03B,03SiO, sintetizado por sol-gel
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Figura 4.21: Andlises de disperséo de particulas, para propor¢do de 1-1-1, na temperaturas de calcinacéo de
700°C, do material Al,03B,03SiO,, sintetizado por sol-gel
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Figura 4.22: Anélises de dispersao de particulas, para proporcédo de 1-1-0,5, na temperaturas de calcinacdo de
400°C, do material Al,03B,05SiO,, sintetizado por sol-gel
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Figura 4.23: Andlises de dispersao de particulas, para propor¢do de 1-1-0,5, na temperaturas de calcinacao de

500°C, do material Al,0;B,03SiO, sintetizado por sol-gel
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Figura 4.24: Anédlises de dispersao de particulas, para propor¢do de 1-1-0,5, na temperaturas de calcinacéo de
600°C, do material Al,03B,03SiO, sintetizado por sol-gel
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Figura 4.25: Andlises de dispersao de particulas, para propor¢do de 1-1-0,5, na temperaturas de calcinagéo de
700°C, do material Al,03B,03SiO, sintetizado por sol-gel
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Figura 4.26: Anélises de dispersao de particulas, para proporcédo de 1-0,5-1, na temperaturas de calcinagdo de
400°C, do material Al,03B,05SiO,, sintetizado por sol-gel
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Figura 4.27: Anélises de dispersao de particulas, para proporcdo de 1-0,5-1, na temperaturas de calcinacdo de

500°C, do material Al,03B,03SiO, sintetizado por sol-gel
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Figura 4.28: Anélises de dispersao de particulas, para propor¢do de 1-0,5-1, na temperaturas de calcinagéo de
600°C, do material Al,03B,03SiO, sintetizado por sol-gel
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Figura 4.29: Anélises de dispersao de particulas, para proporcdo de 1-1-0,5, na temperaturas de calcinacdo de
700°C, do material Al,03B,03SiO, sintetizado por sol-gel

Os po6s do sistema Al,03-0,5B,05-SiO, para serem empregados como cargas, foram
silanizados com MPTS. Durante o processo, apds a secagem do solvente, o p6 aglomerou-se
devido ao agente de unido, e houve a necessidade de moer o0 mesmo novamente. Os dados
obtidos para a distribuicdo de tamanhos de particulas dos pds silanizados, encontram-se
dispostos na Tabela 4.5 e Figuras 4.30 e 4.31

Pela analise dos dados obtidos para as amostras silanizadas, verifica-se que ambas
apresentam graficos com perfil multimodal, com uma grande variagdo de tamanho das
particulas, que vao desde 0,1 um a 250 pm para amostra calcinada a 500°C e silanizada. Para
amostra calcinada a 600°C silanizada, a distribuicdo é pouco mais estreita variando de 0,1 a

210 um. O agente de unido atuou nas particulas de vidro, resultando em aglomerados
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fortemente coesos, que nao puderam ser rompidos em moinho planetéario operando a 500 rpm
durante 2h.

Tabela 4.5 : Dados obtidos nos ensaios de distribuicdo de particulas para o sistema Al,O3B,03SiO, para as
amostras calcinadas a 500°C e 600°C e silanizadas

L Area
Tamanho de distribuicdo médio Média superficial Tipo
(um) (mZ/g)
AmMOStras =507 50% | 90%
volume volume | volume
(média) | (média) | (média)
1-0,5-1 500 1,690 15,163 | 98,856 38,57 1,46 Multimodal
1-0,5-1 600 2,062 15,894 | 52,349 | 23,435 1,31 Multimodal
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Figura 4.30: Analise de disperséo de particulas com espalhamento a laser para a amsotra do sistema calcinado na
proporc¢éo de 1-0,5-1 a 500°C e silanizado, utilizando 4gua como meio dispersante e indice de refracdo de 1,59
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Figura 4.31: Anélise de dispersdo de particulas com espalhamento a laser para a amsotra do sistema calcinado na
proporc¢do de 1-0,5-1 a 600°C e silanizado, utilizando 4gua como meio dispersante e indice de refracdo de 1,59

4.1.4 Microscopia eletronica de varredura

4.1.4.1 Microscopia eletronica de varredura dos pos de vidro
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Caracterizou-se 0 as particulas de vidro sintetizadas por microscopia eletronica de
varredura, com o intuito, de verificar a morfologia do material sintetizado, o tamanho das
particulas e a presenca de porosidade.

Observou-se pelos resultados das micrografias de MEV dispostas nas Figuras 4.32 a
4.34, que as amostras apresentaram morfologias muito semelhantes, caracterizadas por
tamanhos irregulares, em forma de placas, e aglomerados lamelares com presenca de
aglomerados fortemente coesos, ja que nao foram rompidos com tratamento empregando
corneta de ultra-som.

N&o foi possivel observar poros nas particulas e aglomerados, nem mesmo na
microestrutura lamelar dos aglomerados, o que nos leva inferir que as camadas que formam o0s
aglomerados, sdo coesas. A morfologia das particulas de vidro, obtidas pela calcinacdo do
xerogel, apresenta semelhanca a vidros de mesma composicdo, obtidos pelo processo
tradicional de fus&o de 6xidos.

Em relacdo a distribuicdo de tamanho de particulas, para os vidros do sistema
Al,03B,03Si0,, nota-se a presenca de particulas nanométricas, da ordem de 50 nm. A
amostra calcinada a 700°C apresentou particulas de 2um, e as amostras calcinadas a 400, 500
e 600°C apresentaram particulas da ordem de 1,5; 1,7 e 1,0 um. O p6 calcinado a 700°C
apresentou morfologia pouco distinta dos demais, com poucas particulas na forma de lamela e

predominancia de grandes aglomerados de particulas.

Os po6s dos vidros do sistema Al,030,5B,03SiO, (Figura 4.33) apresentou a
morfologia e distribuicdo de tamanho de particulas mais uniforme do que os pds de outra
composicdo. Este resultado é coerente com a distribuicdo de tamanho de particulas
caracterizada por espalhamento laser. Em relacdo ao tamanho de particulas obtido por MEV
para este sistema, 0 pé calcinado a 400°C apresentou tamanho variando entre 50nm a 1,5um;
0 p6 calcinado a 500°C apresentou tamanho de particula entre 150 nm a 1,0um, sendo o pé
com faixa mais estreita de particulas entre os sintetizados; o pé calcinado a 600°C apresentou
particulas entre 200 nm a 1,5 um; e o po calcinado a 600°C possui particulas com tamanhos
entre 150 nma 2,0 pum.
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Figura 4.32: Micrografias dos aglomerados do material Al,0;B,03SiO, calcinados a (A)400°C, (B)500°C, (C)
600°C e (D) 700°C, com aumento de 6000 vezes

Comparando as curvas de distribuicdo de tamanho de particula (Figuras 4.26 a 4.29)
com a distribuigdo observada por MEV, nota-se que as curvas de distribui¢cdo sdo coerentes
com as imagens das particulas, onde observa-se que o pé do sistema Al,030,5B,03SiO,
apresenta distribuicdo mais estreita e homogénea. Além disso, observou-se por MEV e por
espalhamento laser que as particulas deste sistema calcinadas a 700°C sdo bem maiores que as
calcinadas em temperaturas inferiores.

Com base nestas observacGes pode-se dizer que o tratamento das particulas em
sonicador durante tempo de 2 minutos e potencia de 300W ndo alterou a morfologia e
distribuicdo de particulas. Desta forma, considerando também que o espalhamento de laser
ndo é uma técnica eficaz na determinacgdo de sistemas dispersos opacos, considera-se que a
técnica de MEV produz resultados mais confidveis de tamanho de particulas.

Este efeito € comprovado nas figuras de MEV do sistema Al,03B,030,5Si0,, em que

é possivel verificar na micrografia da amostra calcinada a 400°C, particulas distribuidas em 3
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faixas de tamanhos, enquanto nas micrografias das amostras calcinadas a 600 e 700°C nota-se
duas faixas de distribuicdo de particulas.

Probe Mag . Probe Mag
4.0 x6000 15.0 kV 4.0 x6000

AccV Probe Mag WD Det AccV Probe Mag WD Det No. l—iSOOnm
15.0 kV 4.0 x6000 12 SE 15.0 kV 4.0 x6000 12 13 1

Figura 4.33: Micrografias dos aglomerados do material Al,050,5B,03SiO, calcinados a (A)400°C, (B)500°C,
(C) 600°C e (D) 700°C, com aumento de 6000 vezes



Probe Mag WD Det AccV Probe Mag WD Det
15.0 kV 4.0 x6000 12 13 15.0 kV 4.0 x6000 12 13

T : B
] R . \ »» ks : & 3 "::
15.0 kv 4.0 x6000 12 SE 1 15.0 kV 4.0 x6000 12 13 1
Figura 4.34 : Micrografias dos aglomerados do material Al,0;B,050,5Si0, calcinados a (A)400°C, (B)500°C,
(C) 600°C e (D) 700°C, com aumento de 6000 vezes

-

4.1.4.2 Microscopia eletrénica de varredura das amostras silanizadas

Foram realizados estudos de microscopia eletrénica de varredura, com as cargas
silanizadas, com o intuito de verificar possiveis mudancas morfoldgicas ocorridas no processo
de silanizacéo, bem como devido ao processo de moagem em moinho planetario, subsequente
a silanizagdo. As micrografias de MEV, referentes aos pos silanizados do sistema Al,O3.
0,5B,03.SiO, estdo dispostas nas Figuras 4.35 a 4.37.

Analisando-se as micrografias destes pOs verifica-se que ambas as amostras
silanizadas apresentam morfologias semelhantes aos pés calcinados a 500 e 600°C antes da
silanizacdo (Figuras 4.33 B e C). A morfologia com aglomerados em forma de placas e sem
poros é encontrada nas amostras silanizadas. Verifica-se, a presenca de particulas ligadas
umas a outras. Este efeito é evidente na Figura 4.36. Como as imagens de elétron secundario
das regides que estdo ligando uma particula a outra apresentam a mesma tonalidade, o silano
deve ter aglutinado particulas extremamente pequenas, unindo-as em camadas as particulas
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maiores. Observa-se também a presenca de particulas da ordem de 3 nm. O processo de
silanizacdo seguido de moagem aumentou a faixa de distribuicdo de particulas, sendo possivel
observar particulas extremamente pequenas, da ordem de 3 nm até particulas maiores de 8
pm, sendo estas maiores que as observadas antes do processo de silanizacdo. Este fato esta de
acordo com a distribuicdo de particulas observada por espalhamento, exceto que na técnica de
espalhamento nédo foi possivel detectar particulas com menos que 100 nm devido a limitacéo
do instrumento.

Os poés do sistema Al,03.0,5B,03.SiO, calcinados a 500 e 600°C os quais foram
empregados na preparacdo dos compdsitos dentérios, apresentam particulas de 5 nm a 5 pm,
para o po calcinado a 500°C e particulas entre 3nm a 8 um para o calcinado a 600°C. De
acordo com as faixas de tamanho de particulas encontradas para o vidros silanizados, e
comparando com o tamanho de particulas das cargas inorganicas de diversos compdsitos
dentérios comerciais, as particulas de vidro sintetizadas apresentam distribuicdo de particulas
semelhantes as utilizadas nos compositos comerciais Esthet-X (Dentsply) e Spectrum
(Dentsply) com intervalos de 10 nm & 0,8 um e 0,04 & 5 um, respectivamente (SABBAGH
2004). Segundo informacdo do fabricante, encontrado na bula da resina LLis (FGM) esta
apresenta cargas na faixa de 40 nm a 3 pm o que mostra que as cargas silanizadas obtidas
neste trabalho, se enquadram parcialmente na faixa de tamanho utilizada na resina LLis, mas
sendo que essa apresenta um maior intervalo de tamanho de particulas.

Tal caracteristica morfoldgica é caracteristica de vidros sintetizados pelo método sol-
gel, o que auxilia na formulacdo de um composito dentario (AGUIAR, 2012; RODRIGUES e
PEREIRA, 2008; TOUATI, 2007; XIONG, 2013) j& que, particulas com tamanhos irregulares
favorecem a melhor distribuicdo de cargas no composito. Uma distribuicdo nanométrica de
particulas, pode favorecer o aumento das propriedades mecanicas do compoésito (RAHMAN e
PADAVETTAN, 2012; RASTELLI, 2012).
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AccV  Probe Mag WD  Det No. |—i 1nm AccV  Probe Mag WD  Det No. |—| inm
15.0kv. 4.0 x30000 17 SE 1 15.0kv. 4.0 x30000 17 SE 1:

Figura 4.35 : Micrografia dos aglomerados do material Al,030,5B,05SiO, calcinados (A) 500°C e (B) 600°C,
com aumento de 30000 vezes
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Accv  Probe Mag WD  Det No. l—] 2nm Accv Probe Mag WD  Det No. |—| 2nm
15.0kv. 4.0 x12000 17 SE 1 15.0kv 4.0 x12000 17 SE 1

Figura 4.36: Micrografia dos aglomerados do material Al,030,5B,0,SiO, calcinados (A) 500°C e (B) 600°C,
com aumento de 12000 vezes

o A
A ke 1
AccV Probe Mag WD  Det No. '—i 2nm Accv - Probe  Mag WD
1

150kV 4.0 x10000 17  SE 15.0kv_ 4.0 x10000 17

Figura 4.37 : Micrografia dos aglomerados do material Al,050,5B,03SiO, calcinados (A) 500°C e (B) 600°C,
com aumento de 10000 vezes
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4.1.5 Anadlise superficial por sorcdo de gases (BET)

A érea superficial dos po6s de vidro sintetizados foram obtidas pelo método BET,
utilizando o equipamento da Quantachrome (Boynton Beach, FL, USA), modelo Noval000e
os dados obtidos para a analise da area superficial estdo apresentados na Tabela 4.6.
Analisando os resultados obtidos, o sistema Al,030,5B,03SiO, foi 0 que apresentou a maior
area superficial entre os pos sintetizados. N&o houve um comportamento linear entre a rea
superficial e a temperatura de calcinacdo dos pds, mas no entando verificou-se que 0s pds
calcinados a 600 e 700°C do sistema Al,030,5B,03SiO, apresentaram as maiores areas
superficiais (15,1 e 20,5 m?/g).

Nota-se analisando os dados da Tabela 4.6 que nédo existe uma relacdo direta entre
tamanho de particula obtido por espalhamento laser e area superficial.

Ao observar as isotermas de adsorcao, ilustradas na Figura 4.38 a 4.46 referentes ao pé
de vidro sintetizado, é possivel verificar que ndo ha diferencas na porosidade das particulas
em funcdo do tratamento térmico. Analisando as isotermas destes pds nota-se que trata-se de
pos sem porosidade ja que ndo ha condensacdo capilar, nem mesmo saturacdo de gases para
as pressdes analisadas. Desta forma trata-se de pos sem porosidade, conforme observado nas
micrografias de MEV, e isotermas de sorcéo de No.

Considerando a classificacdo das isotermas segundo a IUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry) pode-se identificar as isotermas obtidas para os pos de
composicdo Al,030,5B,03SiO, calcinadas nas temperaturas de 400, 500 e 600°C apresentam
isotermas do tipo Il, no qual a baixas pressdes relativas (P/Py) a histerese apresenta
concavidade positiva. Este tipo de histerese é interpretada com formagdo de uma camada de
gas adsorvida na qual apresenta espessura crescente a medida que se aumenta a pressao
relativa do gas adsorvido. O inicio da concavidade é o ponto no qual pode-se considerar que
ha a formacdo de uma monocamada de gas e a partir do inicio da concavidade se obtém
multicamadas depositadas no adsorbato. Esta isoterma é caracteristica de s6lidos ndo porosos
(IUPAC, 1972; SANTILLI e PULCINELLI, 1993).

Pode-se notar que as isotermas observadas para 0s materiais silanizados (Figura 4.47 a
4.48), ndo ocorre concavidade na isoterma indicando a fraca interacdo do adsorbato com o gas
empregado, j& que ndo houve adsor¢do nem de monocamadas de gas sobre a superficie das

particulas.
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Tabela 4.6: Analise de area superficial do material Al,03B,05SiO, em trés composices distintas 1-1-1, 1-0,5, 1-
1-1 e calcinadas em quatro temperaturas diferentes: 400°C, 500°C, 600°C e 700°C

Proporcéo Temperatura (°C) Avrea Superficial (m® g™) Tamanho de
particula médio (um)
1-0,5-1 400 10,452 9,6
1-0,5-1 500 8,623 8,0
1-0,5-1 600 15,097 9,5
1-0,5-1 700 20,571 16,7
1-1-1 400 15,600 6,1
1-1-1 500 12.307 3.9
1-1-1 600 14.901 4,0
1-1-1 700 6.387 6,3
1-1-0,5 400 6.404 14,2
1-1-0,5 500 7.180 6,4
1-1-0,5 600 6.824 4,9
1-1-0,5 700 6.432 7,6
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Figura 4.38: Isoterma de adsorcdo de N, para o sistema Al,03;B,03SiO, calcinado a 400°C
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Figura 4.39: Isoterma de adsorcdo de N, para o sistema Al,03B,03SiO, calcinado a 500°C
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Figura 4.40: Isoterma de adsorcdo de N, para o sistema Al,03;B,03SiO, calcinado a 600°C

91



Volume N, adsorvido (cm’/g)
()
w

o
~
1

o
N
1

./ —n— Adsorgéo
/ —u— Dessorgao

0,05 00 015 020 025 030
Pressao relativa N, (p/po)

Figura 4.41: Isoterma de adsorcéo de N, para o sistema Al,03B,030,5Si0, calcinado a 400°C
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Figura 4.42: Isoterma de adsorcao de N, para o sistema Al,03B,030,5Si0, calcinado a 500°C
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Figura 4.43: Isoterma de adsorcéo de N, para o sistema Al,03B,030,5Si0, calcinado a 600°C
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Figura 4.44: Isoterma de adsorcéo de N, para o sistema Al,030,5B,05SiO; calcinado a 400°C
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Figura 4.45: Isoterma de adsorcdo de N, para o sistema Al,030,5B,05SiO, calcinado a 500°C
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Figura 4.46: Isoterma de adsorcdo de N, para o sistema Al,030,5B,05SiO, calcinado a 600°C
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Figura 4.47: 1soterma de adsorcéo de N, para o sistema Al,030,5B,05SiO, calcinado a 500°C e silanizado
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Figura 4.48: Isoterma de adsorcao de N, para o sistema Al,030,5B,03SiO, calcinado a 600°C e silanizado
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4.1.6 Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Estudou-se as amostras por FTIR, a fim de confirmar as ligagdes metal-oxigénio,
como também verificar possiveis ligagdes metal-metal. Além dos espectros de todas as
amostras sintetizadas, também foram feitos os estudos dos espectros dos materiais
precursores, com a finalidade de poder comparar as principais bandas encontradas nos

espectros das amostras com 0s espectros dos precursores.

boro sintetizado)

110+ |
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cm™’

Figura 4.49: Espectro de FTIR-ATR para amostra de 6xido de boro

O espectro da Figura 4.49, para o 6xido de boro, apresenta banda em 1390 cm™ devido
a estiramento assimétrico da ligacdo trigonal planar BOs. Banda em 1198 cm ™ devido ao
estiramento B-O™ de unidade BO, e em 714 cm™ devido a ligagdo de metaborato (SANTOS,
2007).
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Figura: 4.50: Espectro de FTIR-ATR para amostra de alumina (Al,Os)

Interpretando-se o espectro de FTIR-ATR, para amostra de alumina (Figura 4.50),

nota-se que na faixa em estudo nao observa-se bandas para o espectro da mesma.

Si-O-Si

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
-1

cm

Figura 4.51: Espectro de FTIR-AT, para amostra de silica SiO,
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No espectro obtido para silica pura (Figura 4.51), observa-se uma banda discreta em
3359 cm?, referente a vibracéo de ligagdo OH de molécula de agua, presente no material. H&
uma banda forte em 1084 cm™, de estiramento simétrico da ligacdo Si-O-Si e outra banda
pequena em 804 cm™ devido a ligagdo Si-O-Si (HANDHE e MOZGAWA, 1993).

———400°C
——— 500°C
100 - ———600°C
——— 700°C
90
OH OH
80
% T
70 B-O
i-O-
60
Si-O-Si
50 B-O
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
-1
cm

Figura 4.52: Espectros de FTIR-AT para o sistema Al,03B,03SiO,, nas quatro temperaturas de calcinacdo,
400°C, 500°C, 600°C e 700°C
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Figura 4.53: Espectros de FTIR-AT para o sistema Al,030,5B,03Si0,, nas quatro temperaturas de calcinagéo,
400°C, 500°C, 600°C e 700°C
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Figura 4.54: Espectros de FTIR-AT para o sistema Al,03B,050,5Si0,, nas quatro temperaturas de calcinagéo,
400°C, 500°C, 600°C e 700°C
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Na Tabela 4.7 estdo organizadas as bandas de FTIR observadas nos espectros dos
vidros sintetizados. A atribuicdo destas bandas com estiramentos e/ou deformacdes angulares
de ligacOes especificas foi realizada com base nos espectros obtidos por outros autores, tais
como os estudos realizados por Touati (2009) com vidro de litio borosilicato, estudos
realizados por Bertolini e colaboradores (2009), com vidros SiO; — Al,03 — CaO — CaF,
estudos realizados por Karabela e Sideridou (2011), que estudaram nanoparticulas de silica
(BERTOLIN, 2009; KARABELA e SIDERIDOU, 2011; TOUATI, 2009).

Observa-se espectros de FTIR bem semelhantes entre as amostras de vidro
sintetizadas, os quais podem ser encontrados nas figuras 4.52, 4.53, 4.54.

Obteve-se bandas sutis no intervalo de 3200-3340 cm™, referentes aos modos
vibracionais de OH da &gua e de SiOH de alongamento de superficie silanol (BERTOLINI,
2009; TOUATI, 2009). No intervalo de 1600 a 1700 cm™ apresentaram uma banda pequena,
que pode ser devida a grupos hidroxil (-OH) de vibracdo de flexdo de silica (KARABELA e
SIDERIDOU, 2011). No intervalo de 1300-1500 cm™ ha uma banda suave que é atribuido a
vibracdo da ligacdo B-O, de vibracdo de alongamento assimétrico em BO3; (SOOKSAEN,
2012; TOUATI, 2009). Esta banda é mais discreta no sistema Al,030,5B,03SiO, devido a
menor concentracdo de Boro na estrutura.

Observa-se uma banda mais intensa de vibracéo da ligag&o Si-O-Si, de 950-1100 cm™.
Nota-se uma banda discreta de ligacdo Si-O-B em 900 cm™, sendo que esta banda é menos
intensa para o sistema Al,030,5B,03SiO, devido a menor disponibilidade de boro para a
ligacdo. Em 650 cm™, extremo do espectro, observa-se, que uma banda iniciou-se nessa
regido e esta pode ser devida a vibragdo B-O em Boroxil (B-OH) (BERTOLINI, 2009;
TOUATI, 2009). Os espectros obtidos, compreendem o intervalo de 4000-650 cm™, que é
energia maxima atingida pelo instrumento, por isso ndo podem ser observadas bandas
menores que 650 cm™, como as bandas que se referem as ligacdes do Al em 600 cm™ de
tetraedros de AlO, e deformacdo da ligacdo Al-O-Si que poderiam existir (BERTOLINI,
2005). Como pode ser observado pelo espectro obtido pela amostra de Al,O3; esta ndo
apresenta bandas nos intervalos de 4000 a 650 cm™.

Observa-se que a banda referente ao estiramento da ligagdo OH da &gua, na regido de
2900 a 3600 cm™?, esta presente em todas amostras. No entanto para o sistema Al,03B,03SiO,
e Al,03B,030,5Si0,, ambos calcinados a 700°C, esta banda é mais estreita e intensa, bem
como ocorre numa regido de maior energia se comparada com as dos outros materiais. Esta

observacao estd de acordo com os termogramas de ATD, pois nestes termogramas 0S picos
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endotérmicos referentes a perda de dgua sdo mais definidos e ocorrem em duas temperaturas
bem definidas. Desta forma, pode-se dizer que o estiramento da ligacdo O-H é devido a
presenca de moléculas de dgua de hidratacdo da estrutura cristalina, e ndo simplesmente dgua
adsorvida na superficie da particula.

Todas as bandas dos 6xidos precursores foram encontradas, e devido a formacéo de
novas ligagdes referente a formagdo de redes vitreas, tais como as liga¢cdes Si-O-B foram
caracterizadas no espectro, o que nos leva a acreditar na formacdo de redes vitreas dos

formadores de vidro —SiOy- e —-BOy- intercalada.

Tabela 4.7: Bandas observadas nos espectros obtidos para as amostras de propor¢des Al,03B,05Si0,,
Al,030,5B,03Si0; e Al,03B,040,5Si0, , calcinadas a 400°C, 500°C, 600°C e 700°C

Intervalo (cm™) Bandas observadas
3200-3340 Banda sutil de modos vibracionais de OH agua e alongamento
de superficie silanol Si-OH
1600-1700 Banda sutil que pode ser devida a grupos hidroxil (-OH) de
vibracdo de flexdo de silica misturada
1500-1300 Ligacéo sutil de B-O de vibragéo de alongamento assimétrico
em BO;
1100 Banda de vibracdo de estiramento simétrico da ligacdo Si-O-
Si
900 Banda de ligacdo Si-O-B
650 Banda de vibracdo B-O em Boroxil (B-OH)
600 N&o se observa ligagdes referentes a tetraedros de Al-O,
460-400 N&o observa-se deformacao da ligagdo Al-O-Si

4.1.7 Analise de FTIR do vidro sistema Al,03-0,5B,05-SiO, silanizado

Estudou-se as cargas silanizadas FTIR a fim de observar as ligagdes formadas no
material. A seguir sdo apresentados 0s espectros das cargas calcinadas a 500°C e 600°C
silanizadas (Figura 4.56). A Tabela 4.8, apresenta as bandas encontradas nos espectros dos
vidros silanizados, e também da silica silanizada OX50 da Scott AG (Landshut, Alemanha)

(Figura 4.55), ja que este material foi empregado na preparacao da resina.
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Tabela 4.8: Dados correspondentes as bandas encontradas nos espectros e o intervalo em que elas
ocorrem para as amostras dos materiais do sistema Al,030,5B,03SiO, calcinados a 500°C e 600°C e silanizados
e também para amostra de silica silanizada

Amostras Intervalos Bandas
500°C e 600°C silanizadas 3400 Banda referente a grupos
silandis -SiOH na superficie
1721 Banda referente a C=0 dos
grupos ésteres do metacrilato
presente no silano
1437-1239 Modo de estiramento
assimétrico dos triangulos
BO,
1069 Banda referente a ligacdo de
Si-O
SiO, silanizada 1049 Banda forte de estiramento
simétrico da ligagdo Si-O-Si
798 Banda média devido a ligagao
Si-O-Si

Analisando-se os espectros de FTIR, para silica pura e silica silanizada, observa-se a

presenca, na regido de 1049 cm™ de banda intensa devido ao estiramento simétrico da ligacéo
Si-O-Si e uma banda média na regido de 798 cm™ devido a ligacéo Si-O-Si (MANSANEIRA,
2010; HANDKE e MOZGAWA, 1993). Nos espectros de silica silanizada as bandas

observadas sdo as mesmas encontradas para silica, no entanto mais intensas. Este

comportamento esta relacionado a caracteristica do pd, ja que a silica silanizada comercial

apresenta tamanho de particula inferior ao pé de silica, apresentando desta forma maior

concentracdo de p6 de silica silanizada sobre o cristal do dispositivo de reflectancia atenuada

do FTIR. Nota-se também a presenca de uma banda em 1719 cm™ referente ao estiramento da

ligacdo C=0 dos grupos metacrilato do agente de unido (3-metacriloxipropiltrimetoxisilano -

MPTS).
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Figura 4.55: Espectros de FTIR-AT da silica pura e silica silanizada

Verifica-se nos espectros de FTIR (Figura 4.46) e na Tabela 4.8, que as amostras de
vidro Al,030,5B,03Si0; silanizados apresentam banda de vibracdo da ligacdo OH em 3400,
referente a presenca de agua adsorvida na amostra. A amostra calcinada a 500°C apresenta
uma banda em 1791 cm™ atribuida a vibragdo da ligagdo C=0 do grupo metacrilato presente
no silano. Em 1347 cm™ ambas amostras apresentam banda devido aos modos vibracionais de
estiramento assimétrico da ligacdo BOs; (SANTOS,2007). A banda observada em 1069 cm™ é
atribuida ao estiramento simétrico da ligagdo Si-O-Si (MIRSASAANI, 2011).

Observa-se nas bandas referentes as ligacGes B-O- e Si-O-Si das amostras silanizadas
um ombro ao redor do pico. Este resultado pode indicar que existe carboxila ligada as redes

de B,03 e SiO, deslocando as bandas nestas posi¢oes.
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Figura 4.56: Espectros de FTIR para as amostras do sistema Al,050,5B,05SiO, calcinadas a 500°C e 600°C
silanizadas

4.1.8 Analises térmicas das amostras silanizadas

Nas Figuras 4.57 e 4.58 sdo apresentados os termogramas de ATG e ATD das
amostras de vidro Al,030,5B,03SiO; calcinadas a 500 e 600°C e silanizadas. Analisando
estas curvas, a amostra calcinada a 500°C perde 2,5% em massa no intervalo de temperatura
entre 25 a 150°C devido a saida de solvente empregado no processo de silanizacdo, bem como
agua adsorvida durante o armazenamento do material. No intervalo de temperatura entre 150
a 638°C, a amostra perde 27,2% de massa devido a queima do material organico do agente de
unido. Na amostra calcinada a 600°C ocorre perda de solventes e umidade referente a 4,9% da
massa da amostra até a temperatura de 150°C. A matéria organica presente na amostra, devido
ao agente de unido é oxidada no intervalo de temperatura de 150 a 628°C, conduzindo a perda
de 29,2% de massa. O processo de oxidagdo conforme pode ser observado na curva de ATD
ocorre em duas etapas distintas com taxa maxima em 166°C e 314°C devido provavelmente a

gueima de solvente, seguido da queima do agente de unido MPTS.
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Figura 4.57: Termogramas relacionados a analise de Termogravimetria, realizada em O, e Analise Térmica
Diferencial (ATD) realizada em atmosfera de N, para concentracdo Al,030,5B,03SiO, da amostra calcinada a

500°C e silanizado

10— 02
0,1
100 00
2 tg=779,86°C ’
T 90 01
< --0,2 \>:l
_C.S 80_ __0’3 |§
(] ]
o L 0,4 2
R 70
L0,5
60 0,6

0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 4.58: Termogramas relacionados a analise de Termogravimetria, realizada em O, sob e Andlise Térmica
Diferencial (ATD) realizada em atmosfera de N, para concentracdo Al,030,5B,05SiO, da amostra calcinada a:

600°C e silanizada

4.1.9 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
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As amostras sistema Al,03B,03Si0, foram analisadas por RMN de #Si e *’Al afim de
investigar a estrutura dos vidros sintetizados.

Analisando-se 0s espectros obtidos nas Figuras 4.59 & 4.61 para RMN de 2Si,
verifica-se que todos apresentaram perfis semelhantes e nota-se que esses espectros sdo
parecidos com os achados por Bertolini (2005), em estudos com vidro 4,5Si0,-3Al,05-2Ca0.
Apresentam picos de deslocamento quimico em -100 ppm que podem ser atribuidos aos
atomos de silicio com arranjo Q°. Este arranjo esta relacionado com as ligacdes Si-O,com
atomos de oxigénio ndo ligados. Sendo que estas estruturas podem ser referentes ao tetraedro
SiO, (BERTOLINI, 2005),

3 .
Q—— sio,

Intensidade (u.a.)

200 100 O 100 200
Deslocamento quimico (ppm)

Figura 4.59: Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de 2°Si do sistema Al,03 B,040,5Si0, calcinado a
400°C
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Figura 4.60: Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de 23 do sistema Al,03B,03SiO, calcinado a 400°C
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Figura 4.61: Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de 23 do sistema Al,0;B,03Si0, calcinado a 600°C

Analisando-se 0s espectros da Figura 4.62 a 4.64, nota-se que ha semelhanga entre 0s
espectros, sendo que estes apresentam trés picos de deslocamento quimico nas mesmas
regibes e com intensidades parecidas. Os trés picos localizam-se aproximadamente nas
regides de -0,600 ppm, 25,000 ppm e 50,000 ppm, respectivamente. O pico em -0,600 ppm
pode estar relacionado a &tomos de aluminio hexacoordenados, Al(6), sendo que este pico € o

gue apresenta a maior intensidade nos espectros, sugerindo que este arranjo esta presente em
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maior ndmero nos vidros sintetizados. O pico em 25,000 ppm refere-se a aluminio

pentacoordenado, Al(5). E o ultimo pico em 50,000 ppm refere-se a sitios de aluminio

tetracoordenadosS, Al(4)

Intensidade (u.a.)

(OLIVEIRA, 2009).
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10,06 ppm Al-O-B-A-O-B-|

Al-Q-Al-O-Al-O-B-0O-Al-O

200 100 O 100 200
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Figura 4.62: Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de 2T Al do sistema Al,O3B,05Si0, calcinado a 400°C
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Figura 4.63: Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de T Al do sistema Al,03B,040,5Si0, calcinado a

400°C
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Figura 4.64: Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de 2T Al do sistema Al,O3B,05Si0, calcinado a 600°C

4.2 Etapa 2

4.2.1 Caracterizacdo dos compasitos

Utilizando-se as cargas silanizadas, preparou-se compdsitos dentarios experimentais.
Considerando que o teor de carga exerce forte influéncia nas propriedades mecanicas dos
compositos dentarios, foi informado na Tabela 4.9 o teor de carga empregado na confecdo dos

compdsitos dentarios, bem como aqueles informados nas embalagens dos materiais

comerciais.
Tabela 4.9: Valores de mondmeros, iniciadores, carga utilizados para preparagdo das resinas laboratoriais e
comerciais.
o -

Amostra Carga utilizada empregada Ca((/?\?) /o Tamanho de particulas

Vidro Al,030,5B,0;SiO, calcinado Vidro
500°C e silanizado com MPTS -99% Al,050,5B,035i0,: 5 nm

Exp500 Dy ; 40 ;
(massa); Silica silanizada Aerosil aspum
OX5(Scott) -1% (massa)

Vidro Al,030,5B,0;SiO, calcinado Vidro

600°C e silanizado com MPTS -99% Al,030,5B,0;Si0,: 3 nm
Exp600 Dy ; 40 )
(massa); Silica silanizada Aerosil a8 um
OX5(Scott) -1% (massa)
. Vidro de bario aluminio silicato Partl'c_:ulas com taman\ho
LLis . . i e 56 a 59* variando de 40 nm a
micronizado e silica nanométrica 3um
. . - Barioaluminiofluoretado:
P Silica: 0,02-0,07um

* Dados fornecidos pelo fabricante nas bulas das resinas comerciais
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Na Tabela 4.10 podemos verificar que a composicdo do compdsito dentario sintetizado
apresenta composicao distinta daquela informada na bula dos produtos comerciais, 0s quais
foram empregados como grupos de controle. O grupo de controle levou em consideracdo a
disponibilidade no mercado, a composicdo das cargas utilizadas, e no caso do composito
dentério Charisma (Heraus, Alemanha), pelo fato deste apresentar excelente trabalhabilidade,
bem como excelente performance mecénica.

Os compositos experimentais acondicionados na bisnaga apresentaram brilho parecido
com o composito Charisma. Apresentaram também 6tima fluidez e facilidade de trabalhar
quando espatulado, ou seja, capacidade de ser moldado sem se tornar quebradigo. Em relagdo
a trabalhabilidade os compositos exp500 e exp600 foram melhores que o compdsito LLis,
porém inferiores ao Charisma, j& que quando manipulados por mais de 3 minutos ficavam
quebradicos, enquanto que o Charisma mantinha a fluidez. Os compdsitos experimentais,
assim como o Charisma aderem a pele e ndo a instrumentagdo de ago inox empregada na

manipulag&o.

Tabela 4.10: Dados de composi¢do e aspecto verificado para resinas laboratoriais e comerciais

Resinas Composicéo Aspecto
TEGDMA
BISGMA
UDMA
exp500 BISEMA
Canforoquinona
DMAEMA
Carga
TEGDMA
BISGMA
UDMA
BISEMA Viscosa e fécil de
Canforoquinona manipular; Brilhante
DMAEMA
Canforoquinona
Carga
TEGDMA
BISGMA
Canforoquinona Viscosa e ndo muito facil
Carga: vidro de Béario alumino | de manipular; Pouco opaca
silicato micronizado e silica
nanomeétrica
TEGDMA
BISGMA
Canforoquinona
Carga:Vidro de
barioaluminiofluoretado e silica
dispersa

Viscosa e facil de
manipular; Brilhante

exp600

LLis

Pouco viscosa e mais facil
de manipular; Muito
Brilhante

CHARISMA
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4.2.2 Determinacao da conversao de mondmeros durante o processo de cura dos
compositos dentarios por FTIR

Com a finalidade de verificar os grupos funcionais das resinas produzidas e comparar
com os grupos funcionais das resinas comerciais, foi realizada analise de Infravermelho por
Transformada de Fourier de ambas as resinas. Para tal obteve-se espectros de FTIR para os
compdsitos dentarios da bisnaga e apds a fotopolimerizacéo no sentido de verificar a extensao
da reacdo de polimerizacdo. Os espectros de FTIR de compostos contendo grupos
metacrilatos, apresentam diferencas marcantes ap0os a polimerizacdo de monémeros, ja que, 0
mecanismo se da pelo ataque nucleofilico da carbonila, com quebra da dupla liga¢éo no grupo
metacrilato, desta forma, a conversdo do mondémero em polimero é detectada pela diminuicéo
das bandas de C=0 e C=C das resinas apds ocorrer reaces fotoativadas (LUIZ, 2010;
REZENDE, 2012).

Na Tabela 4.11 estdo organizadas as principais bandas observadas nos espectros de
FTIR ilustrados nas Figuras 4.65 a 4.68. Observa-se pelos espectros, que ambos compositos
dentérios sintetizados experimentalmente, e os comerciais apresentam perfis de espectros
semelhantes, considerando as bandas referentes aos compostos presentes nos monémeros do
composito. Nos compositos experimentais é possivel identificar bandas adicionais em relacédo
aos compositos dentarios comerciais. Estas bandas estdo relacionadas a diferencas na
composicdo e revelam caracteristicas quimicas distintas para estes materiais.

Para ambos compésitos, na regido de 3300 a 3600cm™ nota-se que as mesmas
praticamente desaparecem ap0s a fotopolimerizacdo. Este fato esta relacionado ao consumo
de OH" devido a formacéo de radicais hidroperoxila, e radical hidroxila, durante a propagacao
da reacdo de polimerizacdo via radicalar (LUIZ, 2010; MANSANEIRA, 2010; REZENDE,
2012).

As bandas na regido de 2,960-2867 cm™, referentes a vibragdo da ligacdo de C-H de
grupo metil CH; de ligacdo CH de aromatico em 2874 cm™, est4 relacionado a presenca das
moléculas organicas de mondmero BISGMA. Apds o processo de fotopolimerizacdo as
bandas séo suprimidas indicando que o processo de polimerizagdo dos monémeros BISGMA
envolve provavelmente a ruptura do anel aroméatico do BISGMA. O fato das bandas a 2960
cm™ serem mais intensas nos compésitos experimentais, se deve a presenca da molécula de
UDMA, a qual apresenta 6 metilas ao invés de 2 por molécula de BISGMA ((LUIZ, 2010;
REZENDE, 2012).
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Nota-se banda intensa de vibracdo da ligacdo C=0 1750 cm™ para os espectros da
resinas ndo polimerizadas, e banda com menor intensidade nesta regido ap6s o processo de
polimerizacdo. Esta observacdo indica um dos principais mecanismos de polimerizacdo dos
mondmeros presentes na resina, pois a carbonila da funcdo ester estd fortemente
eletropositiva, podendo receber grupos com densidade negativa. A polimerizacdo via ataque
nucleofilico na carbonila do grupo ester é viavel para os compostos BISGMA, BISEMA e
UDMA, sendo que a presenca destes monémeros no compésito experimental refletem a maior
intensidade da banda em 1750 cm™ comparada ao espectro dos materiais comerciais. Como
ainda é observado bandas a 1750 cm™ mesmo apés polimerizagdo, tem-se que o ataque
nucledfilo & carbonila ndo é o Unico mecanismo de polimerizacdo que atua durante a cura do
composito (LUIZ, 2010; REZENDE, 2012).

Observa-se bandas em 1633 cm™ devido a vibracdo de ligagdo C=C de cadeia alifatica,
e na regido de 823 e 816 cm™ referente a deformagdo angular da ligacdo vinilica (-C=C-), a
qual diminui ap6s a polimerizacdo dos mondmeros sendo sua intensidade praticamente nula
nos espectros do compdsito fotopolimerizado. Desta forma pode-se afirmar que as duplas
ligacGes sdo convertidas em ligacbes simples durante a polimerizacdo dos compositos.

A diminuicio dessas bandas C=0 e C=C, estd associada ao desencadeamento da
reacdo de polimerizacdo, com quebras das ligacGes dos grupos metacrilatos dos monémeros
presente na resina, com consequente endurecimento da mesma (LUIZ, 2010; REZENDE,
2012).

As bandas presentes na regido de 1604,1512 e 1453 cm™, devido as vibragdes C=C de
grupos aromaticos presentes nas resinas, diminuem apés as reagdes fotoativadas, indicando
abertura do anel aromatico do grupo Bisfenil, nos compostos BISGMA e BISEMA. Devido a
presenca do BISEMA, nos compdsitos experimentais, este efeito é mais evidente, ja que as
bandas referentes ao estiramento C=C em aromaéticos &€ mais intensa para compositos
experimentais, ja que nos comerciais, hd maior teor de compostos ndo aromaticos tal como o
TEGDMA (LUIZ, 2010; REZENDE, 2012).

Em aproximadamente 1298 cm™ os espectros apresentam uma banda que refere-se a
vibracéo das ligagdes C-O de cadeias alifaticas de ésteres, em 1322cm™ e 1166 cm™ vibracéo.
Estas bandas diminuem apos a fotopolimerizagdo, confirmando que ha quebra da ligacdo do
éster devido ao ataque nucle6filo na carbonila, seguido de eliminacdo durante a etapa de
polimerizagdo (REZENDE, 2012).

Nos compdsitos experimentais, h4 em 1248 cm™ uma banda de estiramento da ligacdo

Si-O em silanos. Esta banda praticamente ndo existe para 0s compdsitos comerciais,
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indicando baixa concentracdo de silanos na superficie das particulas dos vidros dos
compositos comerciais. ApOs polimerizacdo dos compdsitos experimentais, esta banda
praticamente desaparece, indicando que existe adesdo das cadeias poliméricas as particulas de
vidro (REZENDE, 2012). A presenca da banda em 1040 cm™, atribuida ao estiramento da
ligagdo Si-O-C, encontrada apenas nas amostras de composito experimental, € uma evidéncia
de que o agente de unido (silano), esta ancorado por ligacdes quimicas nas particulas de vidro.

A principal diferenca nos espectros de FTIR dos compositos de origem comercial e
experimental, estd na regido de 990 cm™, referente ao estiramento da ligagdo Si-O-Si. Esta
ligagdo detectada nos espectros de FTIR dos pds de vidros calcinados a 500 e 600°C e
silanizados, Figura 4.45, na regido de 1040 cm™, tem intensidade menor nos compdsitos
experimentais, em comparacdo com compdsitos comerciais. Este fato demonstra que a
principal carga empregada nos compdsitos comerciais € silica, ja que a mesma quando
analisada isoladamente apresentou absorcéo entre 990 a 1025 cm™ (Figura 4.41) (LUIZ, 2010;
MANSANEIRA, 2010).

Tabela 4.11: Bandas encontradas nos espectros de FTIR referentes a vibragdes ou deformag6es angulares de
ligacBes presentes nas resinas comerciais LLis e Charisma e experimentais: Exp500 e Exp600.

Grupos Regio de ocorréncia (cm™): | Regifo de ocorréncia (cm™):
Exp500 e Exp600 Charismae LLis
Banda de vibrac&o da ligagdes
de hidroxila O-H 3398 3492
Bandas de vibracdo de ligacéo
de C-H de metil (CH) 2,960-2867 2,969-2865
Banda intensa de vibragdo C=0 1718 1720
de éster
Banda de vibragdo C=C de 1638 1628-1605
cadeia alifatica
Banda de vibrac&o de ligagdo 1604.1512. 1453 Ausente
C=C de aromatico ’ ’
Banda de vibracao das ligacGes
C-O de cadeias aliféticas de 1298 Ausente
ésteres
Banda de vibracdo da cadeia
alifatica de ésteres C-O 1322 1324-1299
Banda referente a vibracéo da 1248 Ausente
ligagdo Si-O de silanos
Banda de ligacdo C-O de
ésteres;
Banda de vibracéo de ligacdo
assimétrica de Si-O-Si e Si-O-C: 1166, 1110, 1040, 1007 1150, 960, 880
Banda de deformacao axial de
C-O-C de ésteres
Banda referente ao esqueleto C- 940 ausente
C e também a grupos CH,
Banda de ligacao vinil (C=CH,) 823-816 818-812
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Figura 4.65: Espectros de FTIR para o compositos dentarios exp500 antes e ap6s a cura por fotopolimerizacéo,
empregando fotopolimerizador de LED, tempo de cura: 40s
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Figura 4.66: Espectros de FTIR para o compdsitos dentarios exp600 antes e apds a cura por fotopolimerizagéo,
empregando fotopolimerizador de LED, tempo de cura: 40s
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Figura 4.68: Espectros de FTIR para o composito dentario comercial Charisma antes e ap6s a cura por
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4.2.3 Ensaios mecanicos

Nos ensaios mecanicos, foram utilizados os corpos de prova confeccionados com
compositos dentarios (exp500, exp600, LLis e Charisma) curados, empregando LED,

comprimento de onda 455 nm +/- 20 nm, durante 40 segundos (Figuras 4.69 e 4.70)

Figura 4.69: Corpos de prova preparados com resina composta para o ensaio de compressao : (A) resina
laboratorial 500, (B) resina laboratorial 600, (C) resina comercial LLIS, (D) resina comercial Charisma
Fonte: Proprio autor

Figura 4.70: Corpos de prova preparados com resina composta para o ensaio de flexdo : (A) resina laboratorial
500, (B) resina laboratorial 600, (C) resina comercial LLIS, (D) resina comercial Charisma
Fonte: Proprio autor

4.2.3.1 Ensaio de compressao

Foi feito um estudo de resisténcia a compressdo, com duas resinas comerciais LLis e
Charisma e compositos experimentais exp500 e exp600. Os testes mecanicos foram realizados

em uma maquina de ensaio Universal EMIC. Apds obtengdo dos dados, estes foram tratados
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utilizando testes estatisticos. Primeiramente analisou-se estatisticamente os resultados por
Anélise de Variancia (ANOVA) e verificando-se que existiam diferencas significativas, entre
0s grupos estudados, foi realizado teste Tukey, com intervalo de confianca de 95%. A Tabela

4.12 a seqguir apresenta os dados obtidos para 0s ensaios estatisticos realizados.

Tabela 4.12: Dados de resisténcia a compresséo de duas resinas laboratoriais, exp500 e exp600 e duas resinas
comerciais LLis e Charisma.

Tratamento Tensag(MPA) Desvpad
média

LLis 93,0220 B* 7,1356

exp500 108,1280 B 4,8523

exp600 112,9200 B 17,2801

Charisma 165,4500 A 16,8914

*Médias seguidas por mesma letra mailscula comparada na coluna para cada tratamento, ndo diferem entre si
pelo teste de Tukey (p=0,05)
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Figura 4.71: Box plot obtido para os ensaios de compresséo para as resinas composta fabricadas em laboratorio,
exp500 e exp600 e resinas comerciais Charisma e LLis

Analisando os dados obtidos e apresentado na forma de blocos (Figura 4.69), nota-se
que o composito experimental exp500 apresenta a menor variagdo de resultados, assim como
0 compasito LLis.

De acordo com os dados encontrados pelos testes estatisticos, a melhor resisténcia a
compressdo foi da resina comercial Charisma (165,5 MPa) e a resisténcia a compressdo dos

compositos experimental exp500, exp600 e do material comercial LLis sdo estatisticamente
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semelhantes, e inferiores ao composito Charisma (Resisténcia a Compressao:
Charisma>exp500=exp600=LL.is)

4.2.3.2 Ensaio de flexao

Realizou-se teste mecénico de resisténcia a flexdo por trés pontos com as duas resinas
laboratoriais obtidas exp500 e exp600 e duas resinas comerciais LLis e Charisma. A
finalidade deste estudo foi averiguar qual resina apresentou os melhores resultados, ou seja,
poder comparar entre as resinas qual apresentou a maior resisténcia a flexdo e poder verificar
se as resinas laboratoriais apresentaram resultados satisfatorios.

A Tabela 4.13, apresenta os valores obtidos para as amostras utilizando-se o programa

estatistico de Analise de Variancia (ANOVA) e teste Tukey, com 95% de confianca.

Tabela 4.13: Dados de resisténcia a flexao de duas resinas laboratoriais, 500 e 600 e duas resinas comerciais
LLis e Charisma

Tratamento Tensag(MPA) Desvpad
média
exp500 2,7228 C* 0,4088
exp600 3,1512CB 0,2715
Charisma 3,8982B A 0,4729
LLis 4,6690 A 0,5909

*Médias seguidas por mesma letra mailscula comparada na coluna para cada tratamento, nao diferem entre si
pelo teste de Tukey (p=0,05).
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Figura 4.72: Box plot obtidos para os ensaios de flexdo para as resinas composta fabricadas em laboratorio, 500
e 600 e resinas comerciais Charisma e LLis
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Analisando-se os resultados da Tabela 4.13 verifica-se que a resina que apresentou 0s
melhores resultados de resisténcia a flexdo foi a resina comercial LLis sendo este resultado
estatisticamente semelhante a da Charisma (4,6690 e 3,8982 MPa, respectivamente). Entre as
resinas experimentais a que apresentou o pior resultado de resisténcia a flexao foi obtido para
compdsito exp500 (2,7228 MPa) enquanto que a resisténcia do compdsito exp600 (3,1512
MPa) é superior a obtida para o compdsito exp500, mas é estatisticamente inferior a
resisténcia a flexdo das resinas comerciais Charisma e LLis. Os grupos estdo organizados da
seguinte forma quanto a resisténcia a flexdo: LLis=Charisma>exp600>exp500.

Embora o composito exp600 seja estatisticamente inferior aos compositos comerciais
Charisma e LLis nota-se que existe uma pequena diferenca em relagdo a resisténcia a flexao
da resina Charisma, que € uma resina classica encontrada a muitos anos no mercado.

As propriedades mecéanicas do compdsito exp600 foram satisfatorias apesar de nédo
apresentarem performances mecanicas superiores a Charisma. No entanto, pode-se avaliar
este resultado como encorajador, ja que foi comprovado que a carga de vidro boro-alumino-
silicato sintetizada via sol-gel, bem como o agente de unido empregado, foi comprovadamente
eficaz no ancoramento das particulas de vidro na matriz polimérica. Foi comprovado também
a conversdo dos mondmeros em polimeros via FTIR, bem como foi verificado a presenca de
bandas que indicam efetiva polimerizacdo via ataque nucleofilico, quebra de duplas ligacGes e
também por abertura de anel aromaético.

No entanto em relacdo a manipulacdo do sistema experimental ndo apresentou a
mesma fluidez da resina fotopolimerizavel Charisma, e isto pode ter prejudicado na
acomodacdo dos compositos experimentais no molde. A presenca de espagcos vazios no
compésito curado ira reduzir a performance mecanica do material. Este fato pode ter
influenciado negativamente, principalmente durante a confeccdo dos corpos de prova para
ensaios de compressdo, ja que existiu dificuldade de acomodar os compdsitos dentarios no
orificio de 4 mm. Neste aspecto a resina Charisma como é mais fluida pode acomodar melhor
no espaco do molde. Outro aspecto relevante a ser melhorado nos compositos experimentais,
diz respeito a quantidade de carga incorporada, que foi 40 % v/v, ou seja, inferior a resina
Charisma (58% v/v) e LLis (56 a 59 % v/v).
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5.0 CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, pode-se verificar que a partir do
métod sol-gel, foi possivel sintetizar vidros alumino borosilicato. Dos trés sistemas
sintetizados, o de propor¢do Al,03-0,5B,03-Si0, dos precursores foi o que melhor estabilizou
redes vitreas, apresentando essa concentracdo tanto por DRX como por ATD, caracteristicas
de materiais amorfos, para todas as temperaturas de calcinacdo das amostras (400°C, 500°C,
600°C e 700°C).

Por analise de dispersdo de particulas a laser, microscopia eletrénica de varredura e
Anélise de Adsorcdo e Dessorcdo de gases (BET), estudou-se a morfologia das particulas e
como resultados obteve-se, que as amostras obtidas neste trabalho, apresentaram tamanhos
irregulares, em forma de placas, auséncia de poros, tamanhos de particulas adequados para
emprego como cargas inorganicas, em resinas compostas. Por analise de dispersdo de
particulas, verificou-se que a proporcédo de Al,03-0,5B,03-SiO, foi a que apresentou maior
homogeneidade na distribuicdo do tamanhos de suas particulas, obtendo-se graficos
unimodais para todas temperaturas de calcinacdo, desta proporcdo. Os resultados
morfoldgicos obtidos por MEV, DP, BET, juntamente com os resultados de difracéo de raios-
X e ATD, levou a escolha do sistema de Al,03-0,5B,03-SiO;, calcinado a 500°C e a 600°C, a
serem escolhidos para serem silanizados e utilizados como cargas inorganicas em resinas
compostas produzidas experimentalmente.

Utilizou-se na silanizacdo das amostras o agente de unido MPTS, e o processo de
sinalizacdo desenvolvido, foi eficaz na sinalizagcdo dos vidros Al,03-0,5B,03-SiO,, 0 que
pode ser visto por FTIR em que os espectros das amostras silanizadas apresentou banda de Si-
O-Si de maior intensidade para a amostra silanizada, em 1069 cm™ e no espectro das resinas
compostas experimentais verificou-se um banda de estiramento da liga¢do Si-O-C em 1040
cm™ que envidencia que o agente silano esta ancorado por ligagdes quimicas as particulas de
vidro.

Pode-se produzir resinas compostas experimentais empregando-se 0s mondmeros
BisGMA, UDMA, BisEMA, o diluente TEGDMA, a amina terciaria DMAEMA, o iniciador
canforoquinona e as cargas silanizadas. O compoésito dentario experimental foi
adequadamente curado com luz LED durante 40 segundos, por meio de reacdes radicalares,
envolvendo a ruptura de anel aromatico, ataque nucleofilico a carbonila da funcdo ester
presente no BISGMA, BISEMA, TEGDMA, UDMA e quebra das duplas ligagdes presentes
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nos mondmeros, conduzindo a conversdo polimérica, o que pode-se ser visto pelo espectros
de FTIR para as amostras de resinas experimentais antes e apos a polimerizacao.

Nos teste mecanicos com as resinas compostas tanto experimentais como comerciais
notou-se que a resina laboratorial 600 apresentou resultados comparaveis de resisténcia a
compressédo, apresentando resisténcia a compressao superior a resina LLis, enquanto pelo
estudo de resisténcia a flexdo, seu resultado foi pouco inferior aos compositos Charisma e

LLis e esta assemelhou-se estatisticamente a resina Charisma.
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6.0 TRABALHOS FUTUROS

» Otimizar a mistura de particulas com tamanhos diferentes, para maximizar as
propriedades mecanicas;

» Estudar o processo quimico de polimerizagéo,

Y

Resisténcia ao cisalhamento e tragdo diametral;

» Auvaliacdo da sorcao de agua .
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