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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar a relacdo microestrutura e propriedade dos
materiais compositos restauradores. Foram caracterizados trés compositos
comerciais, de microparticulas, de nanoparticulas e microhibrido, e um compdésito
sintetizado em nossos laboratorios com oxoclusteres de titdnio com grupos
metacrilicos coordenados. As caracteristicas microestruturais dos compositos
foram analisadas através da MEV, MET e EDS. A quantidade de carga inorganica
foi verificada através da analise termogravimétrica. O grau de conversao foi
verificado por espectroscopia de infravermelho FTIR-ATR. As propriedades
mecanicas de resisténcia a fratura e modulo de elasticidade foram avaliados
através com teste de flexdo de 3 pontos e a dureza com teste de microdureza
Vickers. Avaliaram-se também as propriedades Opticas dos compdsitos atraves da
espectroscopia UV-VIS e tomografia por coeréncia o6ptica. Os compositos
comerciais com nanoparticulas e microhibrido apresentaram propriedades
mecanicas superiores ao compoésito de microparticulas. O compdsito de
microparticulas apresentou menor quantidade de carga inorganica 55% do que o
composito microhibrido e o de nanoparticula 72% e 77%, respectivamente. O
composito comercial de nanoparticulas apresentou maior resisténcia flexural,
maior modulo de elasticidade e maior grau de conversdo enquanto que 0
composito microhibrido obteve maior microdureza. A tomografia por coeréncia
Optica a 930 nm foi utilizada com aquisicdo de imagem em tempo real para avaliar
a propriedades 6pticas e mecanicas dos compdésitos. O coeficiente de atenuacgéo
mostrou-se diferente para os diferentes compositos. Os oxoclusteres de titanio
favoreceram o espalhamento da luz no interior do compdsito. Como concluséo,
composicdo quimica, distribuicdo de tamanho, percentagem em peso e
organizacao das particulas inorganicas de carga assim como tamanho médio das
particulas interferem nas propriedades dos materiais compdsitos.

Palavras chaves : compdsitos dentais, oxocluster de titanio, tomografia por
coeréncia oOptica, OCT.



ABSTRACT

The aim of this study was to analyze the relationship between microstructure and
properties of resin composites materials. Three commercial composite materials,
nanofilled, mycrohybrid and microparticulate composites, and one synthesized
composite material were studied and characterizated. The microstructure was
analyzed with TEM, MEV and EDS, load filler with termogravimetry analysis,
degree of conversion by FTIR, mechanical properties like flexural strength, elastic
modulus by three bonding test and hardness by Vickers microhardness. Optical
properties were also investigated, with UV-VIS spectroscopy and optical coherence
tomography. The distribution of particle and percentage of load show to be an
important factor for better mechanical properties. Nanofilled resin composites show
mechanical properties at least as good as those of hybrids composites. The
microparticulate composite exhibit by far the lowest mechanical properties. The
filler weight fraction was 72% and 77% for nanofiled and nanocomposite
respectively and 55% for microfilled. The nanofilled one had higher flexural
strength, elastic moduli and degree of conversion while the mycrohybrid one had
higher microhardness. Optical coherence tomography at 930 nm in real time was
used for optical and mechanical characterization of resin composites. The light
attenuation coefficient was significant different for different composites.
Oxoclusters titanium in composite backscared the light with penetration. In
conclusion, the type, distribution, weight fraction, arrangement of fillers of
composites affects the properties of these materials as well as the size of the
inorganic particle. OCT would be useful for optical characterization of these

materials.

Keywords : dental composites, titanium oxocluster, optical coherence tomography,
OCT.
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INTRODUCAO
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1.1 INTRODUCAO

A restauracdo de dentes acontece desde 0s tempos anteriores ao século
XVIII, com uma variedade de materiais, incluindo, lascas de pedras, cortica,
marfim, dente humano, resinas oleosas, borrachas e folhas de metal (chumbo e
estanho). Mais recentemente, guta percha, cimentos, cimentos modificados com
metal, resinas sintéticas sem carga, compositos, outros metais (folhas de ouro,
amalgama e varios metais fundidos e ligas), ceramicas e metaloceramicas tém
sido utilizado em restauragdes dentarias (CRAIG, POWERS, 2004).

Durante a metade do século XX, o uUnico material restaurador estético
disponivel para restauracdes dentarias era o silicato. Os silicatos promovem a
liberacdo de fldor, porém, ndo sdo mais utilizados em restauragbes de dentes
permanentes por causa da baixa resisténcia ao desgaste. Os silicatos foram
substituidos por resinas acrilicas no final da década de 1940 e inicio da década de
1950 porque além de apresentar aparéncia similar aos dentes, elas também
apresentavam outras vantagens como insolubilidade no meio oral, facil
manipulacdo e baixo custo. No entanto, as resinas acrilicas também
apresentavam baixa resisténcia ao desgaste, e durante a polimerizagao, o material
apresentava uma contracdo, que faz com que este material se solte das paredes
das cavidades, permitindo a infiltragcdo de microorganismos e saliva ao longo das
margens. Esses problemas foram reduzidos com a incorporacdo de p6 de quartzo,
formando um compdsito. Os primeiros compdsitos, porém, ndo foram bem

sucedidos devido as particulas de carga ndo se unir a matriz polimérica. Com isso,
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formavam-se defeitos entre as particulas mecanicamente retidas e a resina em
volta, produzindo infiltragdo, manchas e levando, também, a uma menor
resisténcia ao desgaste (ANUSAVICE, 2005).

Em 1962, Dr. Ray L. Bowen desenvolveu o dimetacrilato, 2, 2 - bis - 4 -(2
hidroxi 3- metacrilopropil - 1- oxi)- fenilpropano ou BISGMA através da reacdo do
DGEBA (éter diglicidico de bisfenol A) com acido metacrilico (FIGURA 1) e um
agente de unido composto por um silano orgéanico para formar uma unido entre as
particulas de carga e a matriz resinosa. Estes, o BISGMA e o agente de unido,
juntamente com as particulas de carga inorganica, sdo os principais constituintes

dos compaositos dentais atuais.

8]
- P g G
CH I(IS OH + 2 GHo—CH—CH;—0O—C—C=CH,
CHa
Bisphenaol A Glycidyl methacrylate
C‘)Hs CPH CE‘,HS -Cl)H QH-a
GH2=C——(‘%—O—GHE-—CH—CH2—O—©~{? O——GHz——CH—CHz—O—%—C=CH
0 CH; e}
BisGMA v
QO O
h FHo 2N GHs
CH;—CH—CHz— {Il O—CH;—CH—-CH, + 2 CH2=C—<IZI:—OH
CHa Qa
Diglycidyl ether of bisphenal A Methacrylic acid

FIGURA 1: Sintese da molécula de Bis-GMA proposta por Bowen (PEUTZFELDT,
1997)

Os compositos com BISGMA foram utilizados, no primeiro momento,

apenas para restauracoes em dentes anteriores, (FIGURA 2), mas, com o
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desenvolvimento destes materiais, principalmente, em relacdo as particulas de
carga inorganicas, restauracdes em areas oclusais posteriores e reconstrucdes
dentarias totais, além de outros procedimentos odontoldgicos, como selantes de
sulcos e fissuras, cimentacdo de facetas ceramicas e cimentacdo de proteses

fixas estdo sendo realizados com estes compdésitos (HICKEL, 2009).

.

FIGURA 2: Restauracao estética em dente anterior com resina composta a base de Bis-GMA. (a)
antes de restaurado; (b) depois de restaurado.

Baseados nos tipos de particulas inorganicas, os compositos restauradores
atualmente séo classificados em microhibrido ou de microparticulas. Os
compdsitos antigos, inicialmente continham particulas esféricas grandes (20 a 30
pm), seguidas de produtos contendo particulas grandes com formatos irregulares,
particulas microfinas (0,04 a 0,2 um), particulas finas (0,4 a 3 um) e finalmente
misturas (micro-hibridas), contendo principalmente particulas finas com algumas
particulas microfinas (CRAIG, POWERS, 2004).

As primeiras resinas compostas, ou compgésitos dentais, restauradores de
nanoparticulas foram introduzidas no mercado comercial em 2002. O material &
formado com nanoparticulas de silica e zircbnia com tamanho entre 5-100 nm.

Estas resinas apresentavam como proposta ter a resisténcia mecanica dos
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compdsitos microhibridos e a capacidade de polimento dos compdésitos
microparticulados (MITRA, WU, HOLMES, 2003).

Atualmente, uma variedade de tipos de estruturas nanométricas esta sendo
pesquisadas como carga inorganica em compositos dentais (KLAPDOHR, et al,
2005), como nanotubos de carbono, (ZHANG et al, 2007), nanoparticulas de TiO,,
(XIA et al.,, 2008), e nanofibras de nylon (TIAN e col, 2008). Um dos maiores
problemas € a unido destas particulas a matriz polimérica do compasito.

Esta tese teve como objetivo correlacionar a quantidade, tamanho e tipo de
carga inorganica as propriedades dos materiais compdsitos restauradores;
sintetizar nanoparticulas inorganicas ligadas a grupos metacrilicos para ser
utilizada como carga inorganica em materiais restauradores, sem a necessidade
de um agente de unido e analisar a Tomografia por Coeréncia Optica como um
método de caracterizacdo Optica para materiais compadsitos restauradores.

O Capitulo 2 desta tese ird descrever a caracterizacdo de compdsitos
comerciais de microparticulas, nanoparticulas e microhibridos, em que foram
analisadas a microestrutura, as propriedades mecanicas, grau de conversao,
guantidade de particulas inorganicas em peso e dureza dos materiais.

No Capitulo 3 serdo descritas a sintese e a caracterizacdo de oxoclusteres
de titAnio coordenados com grupos metacrilicos pelo método sol-gel, a partir de
precursores alcoxidos. As nanoparticulas de oxotitanio sintetizadas foram
caracterizadas quanto a forma, tamanho, distribuicdo de tamanho, estrutura
guimica, porosidade e caracteristicas hidrofilicas através das andlises da
microscopia eletronica de transmisséo, difracdo de Raios X, espectroscopia de

infravermelho, DLS, BET e dispersdo agua-6leo. Estas nanoparticulas foram
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adicionadas a uma matriz polimérica a base de dimetacrilatos nas concentracdes
de 0,5% e 5% para formar um compadsito restaurador experimental o qual, avaliou-
se a microestrutura, grau de conversao, radiopacidade, e propriedades Opticas
desses compositos.

No Capitulo 4, seréa proposta e discutida a Tomografia por Coeréncia Optica
(OCT) como uma técnica para a caracterizacdo Optica dos compositos
restauradores. A OCT foi utilizada para visualizacdo do processo de formacéo de
trincas e para medir o coeficiente de atenuacdo da luz no interior nos compaositos
sintetizados e nos compositos comerciais.

No Capitulo 5, encontram-se as principais conclusbes dos trabalhos e

proposicoes futuras a cerca de estudos dos materiais compadsitos restauradores.
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Capitulo 2:

CARACTERIZACAO DE
COMPOSITOS
RESTAURADORES COMERCIAIS
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2.1 INTRODUCAO

Os materiais compositos sdo formados por duas fases: a matriz, que €&
continua e envolve outra fase, chamada frequentemente de fase dispersa
(CALLISTER, 2006). A fase dispersa € composta por particulas inorganicas de
reforco com tamanhos e formatos diferentes que se ligam a matriz polimérica por
meio de um agente de unido, normalmente um organosilano. Além disso, tem-se
um sistema para ativar a polimerizagdo e substancias que melhoram a
estabilidade de cor, inibidores, que inibem a polimerizacdo prematura e pigmentos
(ANUSAVICE, 2005).

Os compdsitos dentais comerciais apresentam uma grande variedade em
relacdo a composi¢do quimica, tamanho, formato, quantidade e distribuicdo das
particulas inorganicas de carga. Essas podem ser produzidas por trituragdo ou
moagem do quartzo ou de vidros produzindo particulas cujos tamanhos variam de
0,1 a 100 um, e por processo pirolitico ou de precipitacdo em que sdo obtidas
particulas de silica coloidal com tamanho variando entre 0,02 e 0,04 um,
conhecidas como microparticulas. A quantidade de carga inorganica também pode
variar entre 35% e 70% por volume ou 50 a 85% por peso do composito
(ANUSAVICE, 2005).

As propriedades dos compdésitos dependem das propriedades das fases
constituintes, das quantidades relativas e da geometria da fase dispersa, como: a

forma, o tamanho, distribuicéo e orientacdo das particulas (CALLISTER, 2006).
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2.2 OBJETIVOS

2.2.1 OBJETIVO GERAL.:

Este estudo teve como objetivo geral caracterizar a microestrutura,
composicao e algumas propriedades fisicas e mecéanicas de 3 compdsitos dentais
comerciais com particulas de carga diferentes: um compésito de nanoparticulas,
um composito de microparticulas e um compdsito microhibrido para estabelecer

uma correlacéo entre microestrutura e propriedade.

2.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

1) Caracterizar o0s compoésitos de nanoparticulas, microhibrido e de
microparticulas quanto a forma, quantidade, tamanho e distribuicdo das particulas
de carga inorganica,

2) Determinar as propriedades mecanicas de resisténcia a fratura, modulo de
elasticidade e dureza de compositos restauradores de nanoparticulas, de
microparticulas, e microhibridos;

3) Determinar o grau de conversdo direto dos compdésitos de nanoparticulas, de
microparticulas e microhibridos;

4) Comparar as caracteristicas estruturais e propriedades mecéanicas e grau de

conversao dos compadsitos de nanoparticulas, de microparticulas, e microhibridos.
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2.3 MATERIAL E METODO

Foram analisados compdsitos restauradores comerciais: compadsitos de

microparticulas (Durafill VS), compésito microhibrido (Filtek™

Z250) e composito
de nanoparticulas (Filtek™ Z350). A TABELA 1 descreve o fabricante, tipo ou
classificacdo do compdsito quanto ao tamanho da carga, os tipos de monémeros,

a composicdo quimica das cargas inorganicas e a cor de cada compdésito

comercial avaliado.

TABELA 1: Classificacdo e descricdo dos compdsitos dentais comerciais estudados.

MATERIAL FABRICANTE TIPO COR | MONOMERO CARGA
. BisGMA
Filtek ™ Z-350 | 3M-ESPE (St. Paul, . UDMA, o
MN, USA) Nanoparticulas A2 TEGDMA Zr/Silica
BisEMA
BisGMA,
Filtek™ Z-250 3M'E§EEL§§A')P"““" Microhibrido | A2 UDMA zr/Silica
' BISEMA
Heraeus-Kulzer
Durafill VS (Weihrheim, Microparticulas A2 UDMA Silica
Alemanha.)

A fotopolimerizagcdo dos compositos foi realizada com aparelho de luz
visivel LED (Radii-cal, SDI, Austrélia), com poténcia de 1200 mW/cm? e
comprimento de onda entre 420 a 540 nm (GRAFICO 1) por 30 segundos, com
medidor de poténcia acoplado. Utilizou-se também para a fotopolimerizacdo das
amostras, fonte de luz de laser de argdnio. O modelo experimental com laser de
argonio (Lexel Laser — Lexel 95) foi montado no Laboratério de Fotbnica do
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Pernambuco.

Os espectros de absorcdo dos aparelhos de lampada halégena, LED e
laser de argbnio foram verificados com espectrometro Ocean Optics HR 4000C6

UV-NR. As poténcias dos aparelhos foram mensuradas com medidor de poténcia
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(Coherent, modelo 21) obtendo valores de 290 mW, 400 mW e 290 mW para as
fontes lampada halégena, LED e laser de argdnio, respectivamente. A densidade
de poténcia do laser de argénio foi igual a do LED com 1200 mW/cm?. O diametro
do feixe do laser de argbnio foi de 0,25 cm e do LED de 0,30 cm. Seguem abaixo
0s espectros de absorcdo dos 3 tipos de fontes de luz utilizadas para

polimerizacdo de compositos restauradores (GRAFICO 1).
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0,4

0,2
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0,0

T N T N T v T N
400 500 600 700 800
comprimento de onda (nm)

GRAFICO 1: Intensidade das diferentes fontes de luz (normalizada) vs. comprimento de onda
utilizadas para a polimerizagdo dos compdsitos dentais. Lampada halégena em preto, LED,
vermelho e laser de argbnio, azul.

Pode se verificar no GRAFICO 1 que o espectro de emissdo do laser de
argbnio € o mais estreito e o da lampada halégena, o mais largo. O espectro do
LED, em vermelho, abrange os comprimentos de onda de 420 a 540 nm.

Apés a fotopolimerizagdo os espécimes foram armazenados em &agua
destilada, a temperatura ambiente até as analises de caracterizacao.

As caracteristicas microestruturais dos compdsitos restauradores como
morfologia, tamanho, distribuicdo e composi¢cdo quimica das particulas de carga

foram analisadas através da microscopia eletronica de varredura (MEV) e
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espectroscopia de energia dispersiva (EDS). A quantidade de carga inorganica foi
verificada através da andlise termogravimétrica (TGA), as propriedades mecanicas
de resisténcia a fratura e modulo de elasticidade através do teste de flexdo de 3
pontos e, a dureza do material através do teste de microdureza Vickers. O grau de
conversdao direto foi analisado através da espectroscopia de infravermelho (FTIR).
A seguir serdo descritas, nesta ordem, as caracterizacdes utilizadas, com as

metodologias empregadas, os resultados e a discusséao.



2.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

24.1 CARACTERISTICAS MICROESTRUTURAIS (MICROSCOPIA

ELETRONICA DE VARREDURA E ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS X)

O preparo das amostras para analise de microscopia eletrénica de
varredura foi realizado no Laboratorio de Microscopia Eletronica e Microanalise
(LAMM) do CETENE e consistiu em: corte dos compdésitos restauradores para o
tamanho de 10 X 3 X 2 mm, polimento com pasta de diamante de 1 um (Southbay
technology Inc., San Clemente, California) e acabamento 6ptico com pasta de
silica coloidal de 50 um (South bay technology Inc, San Clemente, California),
limpeza com ultra-som (Ultra cleaner 1400 A Unigue 10) em agua por 20 minutos.
O polimento foi realizado com disco de polimento (disc gunder 623) e maquina
politriz (SBT) na velocidade 2 rpm, por 30 minutos, com intervalo a cada 10
minutos. A superficie das amostras foram avaliadas com estereomicroscopio (SMZ
800 NIKON Japan 6) durante as etapas do preparo.

As analises dos compositos restauradores (n=6) foram realizadas no
aparelho de Microscopia Eletronica de Varredura de Alta resolucédo (FEI-Quanta
2007) do Laboratério de Microscopia e Microanalise Eletrénica (LAMM) do
CETENE, em alto vacuo e em modo ambiental. Para isso, prepararam-se dois
tipos de amostras para cada compoésito, um com recobrimento em ouro para ser
utilizado em alto vacuo e outro sem esse recobrimento para analise em modo

ambiental. O recobrimento com ouro foi realizado no equipamento de
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pulverizacdo “sputtering” (BAL-TEC SCD 050) do Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Pernambuco, utilizando intensidade de corrente de 40
mA por 15 segundos, 0 que corresponde, segundo o fabricante, a uma camada
metdlica de aproximadamente com 0,5 nm de espessura. Apds o recobrimento
com ouro, 0s compositos foram fixados no suporte metalico “stub” com fita
carbono dupla face e as paredes laterais da amostra recobertas com tinta de prata
(BALTEC LH 00589). As micrografias eletrbnicas dos compoésitos em modo
ambiental podem ser vistas nas FIGURAS 3 a 5.

O compésito de nanoparticulas Z350 apresenta particulas de carga no
formato esférico com distribuicdo de tamanhos diferentes. Observa-se 2 tamanhos

de particulas predominantes: as maiores e as menores (FIGURA 3a e 3b).

FIGURA 3. |afa dmposit dental de nanoparticulas Z350.
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Utilizando-se o programa Image J, versao 5.0, mediu-se o tamanho das
particulas no compadsito Z350. A particula menor com diametro de 0,76 um, e as
particulas maiores, com didmetro de aproximadamente 2 ym (FIGURA 3d). As
particulas maiores apresentam imagem sugestiva de aglomerados de particulas
primarias menores no interior (FIGURA 3c).

O composito de microparticulas, Durafill, apresenta particulas de carga em
formato esférico, com um Unico tamanho predominante, proximos a 0,1 um,

distribuidos uniformemente, sem formacéo de aglomerados (FIGURA 4).

FIGURA 4: Micrografia do compdsito de microparticulas Durafill.

Pode-se dizer que este compdsito, classificado como compdsito de
microparticulas, apresenta na sua composicdo nanoparticulas.

Nos compdsitos microhibridos Z250 verifica-se a presenca de tamanhos
diferentes de particulas de carga inorganica, com predominancia de 2 tamanhos

diferentes, os maiores com diametro de 0,15 um e 0os menores com diametro de

0,07 um, sem imagens de particulas priméarias de aglomerados (FIGURA 5).
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Verifica-se que a distribuicdo e tamanho das particulas de carga
mostraram-se diferentes para os trés tipos de compdsitos. Observa-se que 0s
compositos de nanoparticulas apresentam particulas primarias em escala
nanométrica, mas que, ao formar aglomerados, geram o mesmo padrdo de
distribuicdo de particulas dos compdsitos microhibridos. (RODRIGUES JR. et al,
2008). O compdsito de microparticulas apresenta também particulas em escala
nanométrica, mas sem presenca de particulas aglomeradas, com uma distribuicdo
uniforme de tamanho, diferente dos outros dois compasitos.

Todos os compdésitos apresentam particulas com formatos esféricos. As
particulas esféricas séo preferiveis as particulas irregulares por permitirem um
maior empacotamento da carga e diminuir a tendéncia a fratura, pois nao
apresentam angulos vivos ou protuberancias que facilitam a formacao de trincas
(KIM, ONG, OKUNO, 2002).

Ao se comparar micrografias em modo ambiental com aquelas realizadas
em alto-vacuo para estes compaésitos, verificou-se que as cargas inorganicas dos

compositos conferiram condutividade necessaria aos polimeros para andlise de
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microscopia eletrbnica de varredura em modo ambiental. A analise em modo
ambiental apresenta vantagens como: ndao necessidade de recobrimento das
amostras com ouro de forma que pode-se utilizar a mesma amostra para outras
caracterizac6es, como a tomografia por coeréncia optica. Sem o recobrimento
metdlico, ndo ha producao de artefatos de imagem, que podem ser confundidos
com o material analisado.

Com o espectrébmetro por energia dispersiva acoplado ao microscépio
eletrénico de varredura do Laboratério Microscopia e Micronandlise do CETENE
foi possivel realizar a microanalise quimica em 3 regides diferentes do composito
de nanoparticulas (Z350): na regido do centro da carga (FIGURA 6a, 6b) e na

regido periférica (FIGURA 6c).
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FIGURA 6: Espectroscopia por dispersdo de energia do compdsito Z350 em diferentes regiées do
composito. (a) regido central da particula inorganica-EDS1; (b) regido central de particula
inorganica menor-EDS2, (c), regido da matriz polimérica- ED3,EDSA4.

As andlises quimicas qualitativas e semiquantitativas mostraram a presenca

dos elementos Oxigénio, Silicio e Zirconio nas varias regibes da amostra (TABELA

2). O Hidrogénio apesar de presente na amostra, ndo € analisado por esta técnica.

TABELA 2: Percentagem em peso dos elementos quimicos por EDX

Compdsito /Regido | C Kq O Kq Si Kq Zr Kq
Z350 EDS1 10.66 | 39.49 | 32.82| 17.03
Z350 EDS2 9.19 42.31 | 31.75| 16.74
Z350 EDS3 9.17 42.60 | 32.73| 15.50
Z350 EDS4 9.74 41.44 | 33.47| 15.35

Os dados estdo de acordo com a composicao apresentada pelo fabricante,

gue apresentam a Silica e Zircdnia na composicdo das particulas de carga

inorganicas dos compositos nanoparticulados.



40

2.4.2 QUANTIDADE DE CARGA INORGANICA (TGA)

A guantidade de carga inorganica presente nos compoésitos restauradores
foi avaliada através da Andlise Termogravimétrica (TGA/SDT Q 600 TA), realizada
na Faculdade de Quimica, UNESP, Araraquara, Sdo Paulo. A TGA mede a
variacdo da massa da amostra quando submetida a um aguecimento programado
em atmosfera inerte, utilizando-se uma balanca ligada a um termopar e a um
sensor que registra a perda de massa em funcdo da temperatura. A temperatura
inicial foi 25°C; e a temperatura final foi 800°C; com rampa de aquecimento
de10°C min'; em atmosfera de N,. As anélises foram realizadas nos compositos
restauradores na forma de pasta, antes da polimerizacéo. A razdo entre o peso do
compdésito inicial (Wo) e o peso do compdsito apdés o aquecimento (Wi)
compreende a quantidade em peso da fracdo inorganica no compdésito (wt). O

percentual em peso é calculado multiplicando-se esse valor por 100 (equacgéo 1).

W
wit% = (Fi x1 (equacdo 1)
o

O compdsito de microparticulas Durafill apresentou a menor quantidade de
particulas inorganicas por peso 55% (m/m) em comparacdo com 0S compositos
microhibridos e os de nanoparticulas que apresentaram 77% e 72% em peso, de

carga inorganica respectivamente (GRAFICO 2).
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GRAFICO 2: Percentagem em massa das particulas inorganicas dos compésitos dentais.

A percentagem em massa das particulas incorporadas na matriz resinosa
depende diretamente da forma de distribuicdo e do tamanho das particulas de
carga inorganicas incorporadas (SABBAGH et al., 2004).

Ao se comparar a micrografia dos 3 compdsitos e o conteido de carga em
massa, pode-se inferir que a incorporacdo de particulas de carga com tamanhos
diferentes permite incorporar uma maior quantidade de carga na matriz da resina,
por favorecer um maior “ empacotamento”, no qual as particulas menores se
intercalam entre as particulas maiores, preenchendo todo o espaco. Ao usar um
Unico tamanho de particula, mesmo que elas sejam bem compactadas, havera um

espaco entre as particulas.
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A gquantidade de carga incorporada a matriz resinosa também ¢é afetada
pela area de superficie da particula. Quanto menor a particula de carga, maior é a
area de superficie e maior sera a quantidade de matriz polimérica necessaria para
envolver a particula. As nanoparticulas de silica coloidal apresentam uma grande
area superficial, o que impossibilita uma incorporagdo em grandes quantidades, e
por sua vez, a medida que estas particulas se aglomeram, a area superficial torna-

se menor possibilitando um maior volume das particulas incorporadas.

2.4.3 PROPRIEDADES MECANICAS: TESTE DE FLEXAO DE 3 PONTOS

O teste de resisténcia a flexdo é o teste mecéanico utilizado para avaliar o
potencial de falha clinica dos materiais resinosos (BEUN, et al., 2007)

No ensaio de flex&o, a superficie superior do corpo de prova é colocada em
um estado de compressdo no ponto de carregamento, enquanto a superficie
inferior encontra-se em tracdo. A tensdo é calculada a partir da espessura do
corpo de prova, do momento flexor, e do momento de inércia da secao reta.
Ocorre tensdo de tracdo maxima na superficie inferior do corpo de prova,
diretamente abaixo do ponto de aplicacdo da carga. A tensdo no momento da
fratura, quando se emprega o ensaio de flexdo, é conhecida por resisténcia a

flexdo, modulo de ruptura ou resisténcia a fratura (CALLISTER, 2006). A

resisténcia a flexao é calculada por:

_ _SFI

O = opn2

(equacéo 2)
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Na equacédo 2, o é a resisténcia a flexao, | é a distancia entre os suportes,
b é a largura do corpo de prova, h é a profundidade ou espessura do corpo de
prova, e F é a carga maxima no ponto de fratura.

O ensaio de Flexdo de 3 pontos dos compdsitos dentais restauradores foi
realizado na maquina de ensaio universal (EMIC 2000, Equipamentos e Sistemas
de Ensaio LTDA) do Departamento de Engenharia Mecéanica da Universidade
Federal de Pernambuco (FIGURA 7).

Para a realizacdo do ensaio, foi necessaria, primeiramente, a aquisi¢ao e
instalacdo de uma célula de carga de 20 KgF. na maquina de ensaio universal
EMIC, apresentado na FIGURA 7 e calibracdo da maquina. Foi realizada também,
para este ensaio, a instalacdo e programacdo do software TESC, no qual se

utilizou a velocidade de Imm/min, conforme preconizado pela ISO 9090.

FIGURA 7: Maquina universal de ensaio mecanico utilizada para o teste de flexdo de 3 pontos.

Para a realizacdo do ensaio, foram necessarios, também, o

desenvolvimento e confeccdo de uma plataforma de ensaio e cutelo especificos. A
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plataforma de ensaio consiste em uma barra metalica com dois suportes circulares
com distancia entre os centros dos suportes de 20 mm na qual a amostra com 25
x 3 X 2 mm do compdsito € posicionada para o ensaio. O cutelo compreende a
ponta de carregamento do ensaio que é fixada na maquina de ensaio universal
com a carga respectiva e ird promover a tensdo na parte superior da amostra até a
ruptura. Para a fabricacdo do cutelo, foram utilizados aluminio na parte
intermediaria ou corpo, e aco na ponta ativa, com formato puntiforme. A pesquisa
do desenho, o desenho esquematico em AUTOCAD e a fabricacdo destes
dispositivos foram realizados em conjunto com o Departamento de Engenharia

Mecéanica da Universidade Federal de Pernambuco (FIGURA 8).

FIGURA 8: Plataforma de ensaio e cutelo desenvolvidos para o teste de flexdo de 3 pontos.

As amostras (n=5) para o ensaio mecanico foram preparadas em um molde
metdlico bipartido com tamanho 25 mm X 3 mm X 2 mm. Os compositos
restauradores foram colocados em incrementos, com espatula plastica, no interior
do molde metalico e, ap0s a remocdo do excesso com tiras de poliéster, as
amostras foram fotopolimerizadas por 20 s em 3 pontos superiores e dois pontos

inferiores de tal maneira que a luz atingisse toda a area das amostras (FIGURA 9).



FIGURA 9: Preparacdo da amostra em molde metélico; (a) colocagdo da resina restauradora com
espétula plastica. (b) preenchimento do molde metélico; (c) fotopolimerizagdo com luz visivel.

As amostras foram armazenadas em agua destilada e acondicionadas a
uma temperatura de 37° C (x2) por 24h previamente ao ensaio mecanico.

A seguir, serao mostrados e discutidos os graficos tensao x deformacédo
(GRAFICOS 3-5) e os valores da Forca Méaxima, Tensdo Méaxima, Modulo de
Elasticidade e Alongamento até a ruptura (TABELAS 3-5) para as 5 amostras de
cada composito.

O compésito de microparticulas foi o que apresentou a menor resisténcia
mecanica (125,1 MPa) e menor médulo de elasticidade (7,1 MPa) (GRAFICO 3,

TABELA 3).
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GRAFICO 3: Tens&o vs. deformacdo do compésito de microparticulas Durafill.
TABELA 3: Resultados do ensaio de flexdo para o compdsito de microparticulas Durafill.
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Corpo de prova | Forca Méx. (N) Tens. Max. Méd. Elast. Along.
(MPa) (MPa) (mm)

CP1 29,00 108,76 6.109,84 0,64

CP2 32,69 122,59 6.923,52 0,71

CP3 37,63 141,12 7.163,58 0,84

CP 4 33,95 127,31 8.261,96 0,58

CP5 33,57 125,88 7.433,57 0,67
Média 33,37 125,1 7.178 0,6897

O modulo de elasticidade corresponde a inclinagcéo (coeficiente angular) do
segmento linear no gréfico tensédo x deformacédo e descreve a rigidez do material.
Apresentar um moédulo de elasticidade baixo é uma vantagem para o material,
porque demonstra uma capacidade de deformacéo elastica antes da ruptura. Isso
pode ser verificado ao se analisar o alongamento dos compdsitos antes da
ruptura. Para o compasito de microparticulas, o valor médio do alongamento para
as 5 amostras foi 0,68 mm, enquanto que para 0S outros compa@sitos este valor
ficou em torno de 0,55 mm. A menor resisténcia a fratura deste compdésito esta
associada a menor quantidade de carga inorganica presente (55%), e esta de
acordo com outros estudos (BEUN et al, 2007, SABBAGH et al. 2002,
RODRIGUES JR. et al., 2007, HICKEL, 2010).

O compdsito microhibrido Z250 é atualmente um dos compasitos utilizados
para restauracfes na regido posterior, onde a carga mastigatoria € maior. Este
composito apresentou resisténcia flexural de 253,7 MPa e modulo de elasticidade
de 19,5, MPa (GRAFICO 4 e TABELA 4), maiores do que a resisténcia e o0 médulo
de elasticidade do compdsito de microparticulas. A quantidade de carga

inorganica no microhibrido 77% também € maior do que no de microparticulas

55%.
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GRAFICO 4: Tens&o vs deformacdo compoésito microhibrido Z250.

TABELA 4: Resultados do ensaio de flexdo para o compdsito microhibrido Z250.

Corpo de prova | Forca Max. (N) Tens. Max. Mod. Elast Along. (mm)
(MPa) (MPa)
CP1 61,98 232,41 15.955,30 0,66
CP2 73,22 274,58 21.080,43 0,54
CP3 56,70 212,62 18.426,22 0,46
CP4 63,02 236,31 20.914,54 0,45
CP5 83,42 312,82 21.548,51 0,61
Média 67,67 253,7 19.590 0,5427

O compdsito de nanoparticulas Z350 apresentou a maior resisténcia flexural

(319,3 MPa) em comparacao com 0s outros compa@sitos, o que possibilita seu uso

para regido posterior, porém apresentou o maior médulo de elasticidade (23.7

MPa) (GRAFICO 5 e TABELA 5).
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GRAFICO 5: Tens&o vs. deformac&o compésito de nanoparticulas Z350.

TABELA 5: Resultados do ensaio de flexdo para o compdésito de nanoparticulas Z350.

Corpo de prova | Forca Max. (N) Tens. Max. Mod. Elast Along. (mm)
(MPa) (MPa)
CP1 97,21 364,55 25.464,81 0,59
CP2 77,71 291,41 23.268,90 0,51
CP3 86,49 324,32 21.915,03 0,64
CP4 62,91 235,91 19.098,77 0,48
CP5 101,42 380,32 29.063,42 0,54
Média 85,15 319,30 23.760 0,5513

Quanto maior o médulo de elasticidade, mais rigido é o material, ou seja,
menor € a habilidade de deformacéo elastica do material. (CALLISTER, 2006). O
modulo de elasticidade do esmalte e dentina humanos sdo 94 e 19 MPa
respectivamente (XU et al., 2008). Todos os compdésitos estudados mostraram
modulo de elasticidade perto do moédulo de elasticidade da dentina e longe do
esmalte, o que esta de acordo com outros estudos (XU et al., 2008, SABBAGH,
VEVREN, LEPOUP, 2002, RODRIGUES JR. et al, 2007). O dente humano tem
uma composicdo que o torna duro e resistente a flexdo. Seria interessante um

biomaterial que apresentasse um baixo modulo de elasticidade, contudo, que
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fosse resistente a tensdo maxima na fratura. Os materiais restauradores
necessitam de mddulos de elasticidade diferentes para situagbes clinicas
diferentes. Em restaura¢des do tipo classe V, na area cervical dos dentes, por
exemplo, necessita-se de uma restauracdo com maodulo de elasticidade baixo, que
possibilite a flexdo junto ao dente, mas, por outro lado, um modulo de elasticidade
relativamente alto é esperado para faces oclusais em dentes posteriores a fim de
suportar as forgas oclusais da mastigacao e preservar a interface adesiva.

Neste estudo, todos o0s compdésitos dentais (Z250, Z350 e Durafill)
apresentaram fratura do tipo fragil, na qual, a ruptura do material ocorre durante a
deformacdo elastica, que corresponde ao segmento em que a tensdo e
deformacdo s&o proporcionais entre si. Os compodsitos que apresentaram maior
resisténcia flexural foram os microhibridos e de nanoparticulas com maior

guantidade de carga, 77% e 72%.

2.4.4 MICRODUREZA VICKERS

A dureza € comumente relacionada a forca mecéanica, a rigidez e a
resisténcia. (RODRIGUES JR, et al., 2008). Os testes de Microdureza Knoop e
Vickers sdo os mais utilizados para avaliacdo da dureza em materiais
restauradores dentais. Este teste € considerado um método indireto para
avaliacdo do grau de polimerizacdo do compdsito dental. (MANHART et al. 2000,
DELLA BONNA, ROSA, CECCHETI, 2007, RODRIGUES JR. et al, 2008, RODE et

al., 2009) e é também comumente empregado para avaliacdo da eficiéncia de
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diferentes fontes de luz na fotopolimerizacado de compdésitos. (RODRIGUES JR. et
al., 2008, RODE et al, 2009).

A Microdureza apresenta uma correlacdo positiva com a quantidade de
componentes de carga inorganicos nos compoésitos dentais restauradores. Uma
grande quantidade de carga resulta em um grande valor de dureza (MANHART et
al., 2000). Esse fenbmeno é muito complexo e é decorrente de interacdes de
multiplos fatores associados com a matriz polimérica com as particulas de carga
incluindo, tamanho e distribuicdo dessas particulas e também depende do grau de
polimerizacédo da matriz resinosa (MANHART et al., 2000). Dureza é também uma
medida do comportamento da superficie do material que da informacdes
preliminares da capacidade de polimento e resisténcia a abrasao. (RODRIGUES
JR. et al, 2008). O teste de Microdureza Vickers utiliza um penetrador em formato
de piramide de diamante de base quadrada, com angulo de 136° entre as faces
opostas. A impressédo produzida no ensaio possui forma de uma piramide invertida

e com base quadrada (FIGURA 10).

FIGURA 10. (a) Microdurémetro HMV Shimadzu (b) Representacdo do penetrador de diamante
Vickers e da impressao produzida.



51

A dureza Vickers é calculada pela média dos comprimentos das diagonais

do losango conforme expressao abaixo:

18544 xF

HV =

(equacéao 3)

onde a carga aplicada F é dada em Kgf ou em Newton e o comprimento médio
das diagonais da impresséo d, em mm.

Neste trabalho avaliou-se a microdureza Vickers dos compdsitos dentais,
microparticulado, microhibrido e nanoparticulado, preparados no molde metélico
conforme descrito anteriormente (FIGURA 9), fotopolimerizados com luz a base de
LED (Radiical-SDI) e laser de Argbnio (Lexel Laser — Lexel 95), modelo
experimental montado no Laboratério de Fotdnica do Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Pernambuco. A fotopolimerizacao foi realizada por 20 s,
em trés pontos na superficie superior do material. Foram preparadas 3 amostras
de cada tipo de resina e para cada fonte de luz. As amostras foram armazenadas
em vidros a prova de luz (dmbar) e deixados em temperatura 37°C por 48h antes
do teste de microdureza.

O objetivo foi avaliar a microdureza para os 3 compdsitos como também a
eficiéncia de diferentes fontes de luz na fotopolimerizacdo de compdsitos .

Para o teste de Microdureza Vickers, realizaram-se 3 endentacdes na
superficie inferior (base) da amostra, com distancia de 150 pm entre elas,
utilizando uma carga de 98.07 mN por 25 s com microdurdmetro (HMV Shimadzu)
no laboratério de ensaios ndo destrutivos do Departamento de Engenharia

Mecéanica da Universidade Federal de Pernambuco. As diagonais da impressao
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foram medidas com um microscépio éptico acoplado, usando uma magnificacdo
de 400X e o valor da microdureza Vickers foi calculado automaticamente. Foram
obtidos trés valores de microdureza Vickers para cada corpo de prova.

O composito dental restaurador microhibrido, Z250 apresentou o maior
valor de microdureza Vickers (60,5 Kgf/mm?) em relacdo aos compdsitos Z350
(37,6 Kgf/mm?) e Durafill (13,6 Kgf/mm?).

Ao se comparar a microdureza Vickers com a quantidade de carga
inorganica dos compdsitos, infere-se que se encontrou uma correlacdo positiva
entre dureza e quantidade da carga inorganica (TABELA 6). O composito com
menor quantidade de carga (microparticulas) apresentou menor valor da
microdureza e 0 composito com maior conteudo de carga (microhibrido),
apresentou maior dureza, concordando com outros estudos (MANHART, et al.,

2000, RODRIGUES JR,, et al., 2007).

TABELA 6: Comparacao entre microdureza e quantidade de carga em compdsitos comerciais

Compositos Microdureza Vickers (Kgf/mm?) Termogravimetria (%)
Durafill 13,6 55%
Z250 60,5 7%
Z350 37,6 72%

Entretanto, o compdsito de nanoparticulas, com grande quantidade de
carga inorganica apresentou valor de microdureza inferior ao compdsito
microhibrido. Este resultado estd de acordo com o outro estudo que encontrou
diferenca significante do valor da dureza Knoop do compdsito de nanoparticula
(43,5 Kgf/mm?) em relacéo ao compésito microhibrido Z250 (55.9 Kgf/mm?) ao se

analisar a dureza na superficie inferior dos compositos. Foi verificado que ao se
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analisar a dureza na superficie superior dos compdsitos de microparticulas e
nanoparticulas, os mesmos apresentam valores de dureza semelhantes, mas, na
superficie inferior, ou seja, a 2 mm de profundidade, o compdsito de
nanoparticulas apresenta dureza menor, enquanto o de microparticulas mantém o
mesmo valor. Os autores relatam que a profundidade de polimerizacdo dos
compositos de nanoparticulas pode ser influenciada pelo tamanho dos
aglomerados das nanoparticulas, provocando um espalhamento da luz por essas
de modo a diminuir a profundidade de polimerizacdo (RODRIGUES JR., et al,
2008).

Em relacdo ao tipo de fonte de luz fotopolimerizadora, todas as amostras
fotopolimerizadas com LED apresentaram valores de microdureza maiores de que
as amostras polimerizadas com laser de Argbnio. (Teste one-way ANOVA).

(TABELA 7) concordando com outros estudos (RODE, et al, 2009).

TABELA 7: Microdureza de compésitos polimerizados com fontes de luz LED e laser de argénio.

Grupos Média Desvio Padréao
Durafill-LED 13,59 1,3
Durafill-Ar 12,13 1,7
Z250-LED 60,47 9,9
Z250-Ar 53,16 6,8
Z350-LED 37,63 7,9
Z350-Ar 35,00 9,8

O laser de Argonio apresenta uma faixa muito estreita de comprimento de
onda, em comparacdo com o LED (GRAFICO 1), que pode explicar os resultados
encontrados, a depender do comprimento de onda do fotoiniciador para o0s
compositos. Outro fator é a distancia da luz fotopolimerizadora em relagdo ao

composito. Com o modelo experimental de laser de argbnio, ndo foi possivel




54

colocar o laser a uma distancia tdo préxima quanto a utilizada na peca de mao do
LED. Mas o Teste de Microdureza possibilitou comparar a eficiéncia das fontes de

luz fotopolimerizadoras, o LED obteve melhores resultados.

2.4.5 ANALISE DO GRAU DE CONVERSAO (FTIR-ATR)

A reflexdo ou refletancia total atenuada € uma técnica que se baseia no
fendbmeno da reflexdo total da radiacdo na interface de materiais com indices de
refracdo diferentes. O feixe da radiacdo passa pela amostra colocada em intimo
contato com um cristal de alto indice de refracdo e é dirigido para a interface entre
a amostra e o cristal, com angulo incidente pouco maior que o angulo critico, a fim
de que haja a reflexao total, penetra e é refletido para a superficie da amostra e
parte da sua energia € absorvida (radiacdo atenuada) e pode ser detectada.

(URBAN, 1996)

(A) (8)
Radiacéo Radiacéo
incidente refletida
From - ) . To datectot
manechramator ™, |_ ~T |
N SAample F 4
. e o v .
W s A B T
*.v/ S \/ B

Sam P |a

()
FIGURA 11: (A) Reflexdo Total Atenuada, (B) Onda evanescente (C) cristal de ATR



55

A profundidade de penetragdo da radiagéo na amostra (d,) depende do
comprimento de onda da radiacéo (A) em micron, do angulo de incidéncia (8) e do
indice de refracéo relativo (n%), que é o indice de refracdo da amostra (n,) / indice
de refragdo do cristal (n;). Para meios transparentes, d, pode seguir a seguinte

equacao: (URBAN, 1996).

/. (equacéao 4)

dy = NVE

2n(n? sin” ) — 1ns)

A profundidade da analise do FTIR-ATR na amostra varia entre 0,5 a 15 um
de profundidade da face da amostra em contato com o cristal. Entretanto, isso
depende do material do cristal do ATR, do indice de refracdo da amostra e do
angulo de incidéncia critica utilizados. A espectroscopia de infravermelho por
reflexdo atenuada apresenta vantagens para analise do grau de conversao dos
compositos dentais, pois ndo é necessaria a destruicdo da amostra como na
espectroscopia por infravermelho por transmissédo. A analise pode ser realizada in
situ e em tempo real e, além disso, pode-se analisar a face do compdésito oposta a

gue recebe a incidéncia da luz fotopolimerizadora (FIGURA 12).

fonte de luz polimerizadora

/ x /v compésito dental
_. . ~ ATR CRYSTAL e ' h

IR Source IR Detector

FIGURA 12: Posicionamento do compdsito e fonte de luz fotopolimerizadora no FTIR-ATR.
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O grau de conversao dos compasitos foi avaliado usando um espectrémetro
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) modelo VERTEX 10 no
Laboratério de Microanalise e Microscopia Eletronica (LAMM) do CETENE,
através da técnica de reflex&o total atenuada, utilizando um cristal de seleneto de
zinco com resolucéo de 4 cm™ e com 20 varreduras e angulo de incidéncia a 45°.
As amostras de cada composito foram pesadas (0,0120 Kg) em balangca semi
analitica e colocadas sob o cristal de seleneto de zinco do ATR para analise.

Foi realizada uma medida com o compoésito sem polimerizar e outra
imediatamente apods a fotopolimerizacdo com um aparelho portatil LED, in situ, por
30s.

O Grau de conversédo (GC) € uma medida do porcentual de duplas ligacdes
de carbono que foram convertidas em ligacOes simples de carbono (MANO,
MENDES, 1998). Os principais monémeros utilizados em compositos dentais séo
bisfenol A diglicidil éter dimetacrilato (Bis-GMA), trietilenoglicol dimetacrilato
(TEGDMA), uretanodimetacrilato (UDMA), hidroxietil metacrilato (HEMA) e bisfenol
A polietileno glicol diéter dimetacrilato (Bis-EMA), (TABELA 8). Esses apresentam
como grupo funcional polimerizavel o metacrilato, mais especificamente, a ligagédo
vinilica (C=C terminal), que ira ser convertida em ligacdo simples para a formacao
do compdésito (MOZNER, SALZ, 2001) (FIGURA 13).

Quando as moléculas do fotoiniciador sdo irradiadas por luz, no
comprimento de onda adequado, formam radicais livres que causam a quebra
homolitica da ligagdo C=C do grupo funcional metacrilato, constituindo dessa
maneira, dois novos radicais livres nos carbonos dos grupos vinilicos para a

reacdo de polimerizacdo de poliadicdo em cadeia com as etapas de propagacéao,
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onde se da o rapido crescimento da cadeia polimérica e de terminacdo, cuja

propagacao é desativada formando o polimero (MANO,MENDES, 1998).

TABELA 8: Mondmeros utilizados em compdsitos dentais.

Férmula Massa i
Composto Férmula estrutural
molecular molecular

CagH2505 512.0 \rl\n""*]/""’"“'r’“‘a)\r
O
2860 ﬁ)ﬂgwcvﬂaf’wc’\n)\

Bis-GMA

o

TEGDMA  CisH20e

Cos HasNoOs 4700 JY”““J“?”XT’\’I”T‘*’“‘*(
130,0 HWO\VL%
8]

o
Bis-EMA CagHas04 456 6 \I/I\Ca’“u-‘:'_@__@_o%:j\l/
Bis-GMA

CazHesOre 808 )\r“{f%@@{w}"‘f\
Etoxilado™ e J s )

*Bisfencl A diglicidil éter dimetacrilato etoxilado.

UDMA

HEMA CeH10O3

o

R-0O @ Ligacéo vinilica

CH,

FIGURA 13: Grupo funcional metacrilato.
A espectroscopia de infravermelho € um método direto de andlise do grau

de conversdo dos compositos (RUEGGEBERG, CRAIG 1988). A determinagéo do

grau de converséo (GC) dos compositos dentais a base de metacrilatos se baseia
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na diminuicdo da intensidade da banda de absorcdo alifatica (banda de
estiramento C=C) do metacrilato, localizada em 1637 cm™. A absorcdo aromatica,
localizada em 1583, 1608 e 4623 cm™ funciona como um padrdo interno de
normalizacao.

No gréfico abaixo, pode-se observar a diminuicdo da intensidade da
absorbancia na regigo de 1637 cm™, que corresponde & vibracdo de estiramento
da ligacdo dupla de carbono, logo apos a fotopolimerizagdo do compdésito de

nanoparticulas.

0’06 L 1 L 1 L 1 L 1

—— Z350 antes ‘
— 7350 depois

0,05+

0,04 1

0,03 1

Absorbancia (u.a)

0,02 1

0,01 T T T T T T T T T
1580 1600 1620 1640 1660 1680

numero de onda (cm™)

GRAFICO 6: Espectroscopia do Infravermelho FTIR-ATR do compésito de nanoparticulas Z350
antes e depois da polimerizagéo.

Para a determinacdo do grau de conversdo do compédsito de
nanoparticulas, verifica-se que a intensidade de absorcdo em 1608 cm™
(aromatica) permanece inalterada com intensidade em 0,043 apds a
polimerizagéo, podendo ser utilizada como padrdo interno. A partir disso, verifica-

se que a intensidade da banda C=C em 1637 cm™ varia de 0,049 para 0,034 apds

a polimerizacdo (GRAFICO 7).
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l —— 7350 uncured —— 7350 cured

0,049

0,043 0,043

0,034

Absorbancia (u.a.)
Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T T T
1580 1600 1620 1640 1660 1580 1600 1620 1640 1660

namero de onda (cm™) namero de onda (cm™)

GRAFICO 7: Absorbancia x nimero de onda do compdsito Z350. 7(a) antes da polimerizacéo e
7(b) apés a polimerizagao.

O percentual de duplas ligacbes carbdnicas ndo convertidas (% C=C) &
determinado pela taxa de intensidade de absor¢cao entre ligagbes C=C em 1637
cm™ (pico alifatico) e ligacdes C=C em 1608 cm™ (pico aromatico), antes e apés a
polimerizacdo. O grau de conversdao (GC) correspondente € calculado pela

diferenca desta taxa para 100% como segue:

(% C=C) = Abs (1637 cm ")/ Abs (1610 cm ) polimero

Abs (1637 cm ) / Abs (1610 cm ') monémero

Grau de conversao = 100% - (% C=C) (equacéo 5)

Assim, tem-se que a percentagem de ligagdes duplas convertidas para esse
composito (%C=C) no tempo de 20 segundos € 68% e o grau de converséo €
32%.Seguindo 0 mesmo principio, 0 grau de conversdo para 0s compositos de

microparticlas (Durafill) e microhibrido (Z250) foram 27% e 25%, respectivamente.
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Ao comparar o grau de conversdo com as propriedades mecéanicas, 0
compoésito de nanoparticulas Z350 apresentou maior grau de conversao e maior
resisténcia flexural do que o compdésito microhibrido (TABELA 9). Muitos estudos
relatam uma associacdo direta entre grau de conversdo e propriedades
mecanicas. Quanto maior o grau de conversdo, melhores serdo as propriedades
mecanicas (OREFICE, et al, 2003, HTANG, OHSAWA, MATSUMOTO, 1995,
MANHART, et al, 2000, BEUN, et al, 2007), o que também foi verificado nesse

estudo.

TABELA 9: Comparacao entre grau de conversdo e propriedades mecanicas dos compésitos.

Material Grau de conversao Resisténcia TG Microdureza
(%) Flexural (MPa) (VH)
Z350 32% 319.3 72 % 37,6
Z250 27% 253.7 77% 60,5
Durafill 25 % 125.1 55% 13,6

O composito de microparticulas Durafill apresenta a composicdo quimica da
matriz polimérica diferente dos outros dois compadsitos, e ndo pode ter o grau de
conversao comparado com os estes. (RODRIGUES JR. et al, 2007). A conversao
do monbmero em polimero depende de fatores tais como: a composicao da
resina, a transmissdo da luz através do material, além da concentracdo de
fotoiniciador, iniciador e inibidor presentes no compésito (SANTOS, et al., 2008).

Outros estudos relataram a relacdo entre grau de conversao e microdureza,
(RUEGGBERG, CRAIG, 1988, TURBINO et al, 1992, NEVES et al, 2002). Nesses
casos, a microdureza é avaliada na superficie superior e na superficie inferior do
corpo de prova, para calcular o grau de conversdo de forma indireta, a partir da
diminuicdo do grau de polimerizacdo com a profundidade da amostra. Neste

trabalho, o grau de conversdo foi calculado de forma direta através da
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espectroscopia de infravermelho e nao apresentou relacdo direta com a
microdureza.

O baixo grau de conversdo encontrado para todos o0s compdsitos
restauradores analisados (25% a 32%) pode ser explicado pelo fato de
mondmeros com alto peso molecular, como BISGMA e UDMA, exibirem um
consideravel numero de ligacdes duplas remanescentes. A limitada conversdo
encontrada em muitos polimeros é devida a restrita mobilidade dos radicais
terminais, metacrilatos pendentes e mondmeros com alta densidade de
cruzamentos (IMAZATO et al., 2001).

Varios autores correlacionaram a quantidade de carga inorgéanica com as
propriedades mecéanicas dos compdésitos (MANHART, et al 2000, KIM, ONG,
OKUNO, 2002, SABBAGH et al, 2004, BEUN et al, 2007, RODRIGUES JR. et al,
2008, ILIE, HICKEL, 2009), assim como, a morfologia das particulas com as
propriedades mecanicas e o grau de conversdo do compaésito (KIM, ONGOKUNO,
2002, TURSSI, FERRACANE, VOGEL, 2005) e tamanho das particulas de carga
com o grau de conversao (TURSSI, FERRACANE, VOGEL, 2005, SANTOS, et al.
2008).

Sao necessarios estudos que correlacionem varidveis como: tamanho, tipo,
guantidade, forma e distribuicAo de carga inorganica, com propriedades
mecanicas, dureza e grau de polimerizacdo dos compositos de forma

separadamente a fim de entender a influencia de cada variavel.
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2.5 CONCLUSAO

Os procedimentos de caracterizacdo dos compdésito microhibrido, de
microparticulas e de nanoparticulas, utilizados no presente estudo, revelaram que
tamanhos diferentes das particulas de carga resultam em compdsitos com
arranjos microestruturais e propriedades diferentes. O composito de
microparticulas apresenta distribuicdo uniforme de tamanho das particulas de
carga, porem em menor quantidade (55%) quando comparados aos compositos
de nanoparticulas (75%) e aos microhibridos (77%). Encontrou-se uma correlacao
positiva entre quantidade de carga inorganica, resisténcia a fratura e microdureza
Vickers nos compadsitos. Os compadsitos de nanoparticulas e microhibrido, com
maior percentagem de carga inorganica, apresentaram resisténcia flexural e
dureza maiores do que o compdésito de microparticulas. Entretanto, o compdésito
de nanoparticulas com a menor quantidade de carga inorganica, porém com grau
de conversdo maior, apresentou maior resisténcia a flexdo do que o compdsito
microhibrido. O teste de microdureza revelou que a fonte de luz LED se mostrou

mais efetiva que o laser de argbnio para a polimerizacdo dos compaésitos.
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Capitulo 3:

SINTESE E CARACTERIZACAO
DE OXOCLUSTERES

DE TITANIO COORDENADOS COM
GRUPOS METACRILICOS E

COMPOSITO DENTAL.



3.1 INTRODUCAO

O dioxido de titanio (TiO, ou titania) € um material com multiplas aplicacdes
por apresentar algumas propriedades interessantes como alto indice de refracéo,
alta dureza e baixa reatividade quimica. O diéxido de titAnio é o principal
semicondutor utilizado para fotocatdlise, empregado na fotodegradacdo de
diversos compostos organicos como alcodis, aromaticos, aldeidos alcanos,
alquenos, aminas, nitro e sulfetos. A titania também tem sido empregada na
conversdo de energia solar, células solares, sensores, (MOURAO et al, 2009).
Comercialmente, a titdnia € utilizada como pigmento branco em tintas, agente
opacificante em tintas coloridas, branqueador de papel, carga para plasticos e
borrachas e em menor escala é utilizado para alvejar e remover o brilho do néilon
(LEE, 2004).

O dioxido de titanio é empregado como agente opacificante nos compadsitos
restauradores dentais (YOSHIDA, TAIRA, ATSUTA, 2001; BIN YU et al, 2009).
Compositos restauradores opacos sao utilizados em restauracfes dentérias
estéticas quando se deseja “cobrir” manchas indesejaveis, como manchas
hipoplasicas de esmalte ou dentina, ou pinos metalicos e sdo utilizados para
simular a opalescéncia do dente natural. A insercdo de 0,1 a 0,25% de
nanoparticulas de dioxido de titanio de 40 nm de didmetro em compositos
restauradores dentais experimentais € capaz de simular a opalescéncia do

esmalte humano (Bin YU et al., 2009).
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O dioxido de titanio também é utilizado como particulas de carga inorganica
em compoésitos dentais a fim de melhorar as propriedades mecéanicas, como
resisténcia a flexao, resisténcia a compresséo e microdureza (YOSHIDA, TAIRA ,
ATSUTA, 2001, XIA et al.,2008). A adicao de 0,5 e 1% de nanoparticulas de titanio
de 20 nm de didametro, funcionalizadas com silano, obtiveram compdsitos com
resisténcia flexural, (139,84 MPa e 157,49 MPa) e microdureza Vickers (38,63 e
41.80 Kgf/mm?) maiores do que resinas compostas com nanoparticulas de titanio
ndo funcionalizadas de 0,5 e 1% (121,76 MPa e 112 MPa), e (29.50 e 31.58
Kg/mm?) e resinas compostas sem nanoparticulas de titanio (XIA et al.,2008).
Compositos restauradores dentais com titdnio recobertos com SiO,/Al,O3
silanizados ou ndo, também apresentaram resisténcia mecéanica maior do que
compositos restauradores sem titanio. Porém, apés 1%, o modulo de elasticidade
e resisténcia flexural dos compdésitos diminuiram com o aumento da concentragéo
das particulas de TiO, (YOSHIDA, TAIRA, ATSUTA, 2001). Nanocompositos
dentais contendo 2 a 15% em peso de nanofibras de TiO, (com 10 nm de
didmetro) funcionalizadas com acido metacrilico (n-TiO2-PMMA) obtiveram
resisténcia flexural maior que os nanocompdésitos com particulas esféricas de TiO»
comercial sem recobrimento (99,5% Sigma-Aldrich) (KHALED et al, 2007).

A adesao interfacial entre a superficie da particula de carga e a matriz
polimérica interfere na resisténcia flexural (BEHERA, BATHIA, 2007). O
tratamento da superficie da carga inorganica tem a funcdo de promover a unido
entre a carga inorganica e matriz polimérica. Esse tratamento reduz o espaco
viavel para a difusdo de agua e deterioracdo da superficie da carga, impede a

aglomeracdo das cargas melhorando a dispersdo das cargas na matriz e a
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distribuicdo das forcas mecanicas da mastigacdo. Quando nenhum tratamento da
superficie das particulas de titanio € realizado, a resisténcia flexural do compdésito
sem titania foi melhor do que as particulas com titanio (XIA et al., 2008). Poucas
informacdes sdo encontradas na literatura a respeito do tratamento da superficie
de nanoparticulas de TiO,, que permita um aumento da ligacdo entre a particula
de TiO; e polimeros (YOSHIDA, TAIRA, ATSUTA, 2001).

A ligacao de constituintes organicos e inorganicos pode ser fisica ou podem
ser quimicas por ligacdes covalentes fortes ou i6nicas. Ha duas possibilidades
para se funcionalizar nanoparticulas de éxidos metalicos com grupos organicos: (i)
ligar tais grupos funcionais na superficie das nanoparticulas pré-sintetizadas ou (ii)
funcionaliza-los durante a sintese (in situ).

Um dos métodos mais versateis para a preparacao de materiais hibridos
organico-inorganico é o processo sol-gel, o qual permite a formacao de entidades
inorganicas a partir de precursores moleculares. O material hibrido orgéanico-
inorganico compreende a combinacdo de moléculas organicas e inorganicas em
uma escala molecular para alcancar uma combinacao sinérgica de propriedades
tipicas de cada um dos constituintes (MORARU, et al 2002).

Nos ultimos anos, ocorreu um aumento significativo no interesse do uso de
oxoclusters de metais de transicAo com grupos organicos polimerizaveis
coordenados. Nestes oxoclusteres, a ligagcdo dos constituintes organicos e
inorganicos ocorre durante a sintese. A adicdo desses clusters em polimeros,
também conhecidos como OMTOCs (das iniciais das palavras em inglés
Organically Modified Transition Metal Oxide Clusters), possibilita a obtencdo de

materiais com novas e melhores propriedades, proporcionando aumento na
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resisténcia mecanica e térmica, melhoria nas propriedades Oticas etc.
(GRAZIOLA, 2008; IVOCLAR VIVADENT AG, 2006; KICKEBICK, 1999, 2001;
MORARU, 2001; SCHUBERT, 2001a, 2001b, 2004; TRIMMEL, 200; TORMA,
2004). Existem varios trabalhos descritos na literatura cientifica que demonstram a
sintese e caracterizacdo de tais materiais. Um dos principais autores nesta area
tem sido Schubert (2001, 2004) que demonstra em diversos trabalhos a
determinacdo estrutural e utilizacdo destes compostos em matrizes organicas
polimerizaveis. Eles utilizaram como principal ligante, os grupos polimerizaveis
metacrilato e acrilato. As formulas estruturais de alguns tipos de oxoclusters
sintetizados por Schubert e colaboradores estdo apresentadas na FIGURA 14. Os
clusters possuem diferentes formas e numero de ligantes metacrilicos
polimerizaveis cobrindo suas superficies (FIGURA 14).

Os oxoclusteres metélicos com ligantes metacrilicos possuem grande
potencial de utilizagdo em compdsitos restauradores fotopolimerizaveis, uma vez
gue o0s grupos organicos metacrilicos coordenados podem polimerizar juntamente
com mondmeros/oligbmeros da matriz polimérica por meio de polimerizagdo por
radical livre, fazendo com que estes, ao término da polimerizacdo, se liguem
covalentemente as cadeias poliméricas. O metacrilato possui um grupo carboxil
para uma coordenagdo com titdnio e um grupamento vinil para subseqiente
polimerizagdo (KHALED et al, 2007).

Na literatura, ja foi citada a incorporacdo de oxoclusteres de zirconio com
grupos metacrilicos coordenados (ZrsO,(OM);, em compositos odontologicos
restauradores. O composito apresentou um aumento significativo na resisténcia a

flexdo e no médulo flexural, sem decréscimo desses valores apds estocagem em
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agua a 37°C, como seria esperado para o polimero com oxoclusteres de zircdnio

puro (SCHUBERT et al., 2001).

(b)

FIGURA 14: Estruturas dos oxoclusters com grupos metacrilicos coordenados (a)
Ti402(Oet)5(OmC)6; (b) ZrG(OH)404(OmC)12; (C) BazTilo(HyO)S(uz'oH)S(Hz' OmC)zo(OiPrOME)Z; (d)
Hf;,04 (Omc)1,; (e) [Ba(Omc),(McOH);),- cadeia de poliedros de BaOg em zigzag.
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3.2 OBJETIVOS

3.2.1 OBJETIVO GERAL:

Neste capitulo o objetivo geral foi sintetizar oxoclusteres de titdnio com grupos
metacrilicos coordenados pelo método sol-gel para utilizagdo como carga

inorganica em compasitos restauradores.

3.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

1) Sintetizar e caracterizar os oxoclusteres de titanio com grupos metacrilicos

coordenados;

2) Sintetizar o composito dental experimental utilizando oxoclusteres de titanio

com grupos metacrilicos coordenados como carga inorganica;

3) Caracterizar o compadsito dental experimental com oxoclusteres de titanio com
grupos metacrilicos coordenados na concentragdes de 0,5% e 5% em relacéo as

propriedades Opticas e ao grau de conversao.

4) Verificar a radiopacidade do compdsito experimental com oxoclusteres de

tithnio com grupos metacrilicos coordenados nas concentracdes de 0,5% e 5%.
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3.3 MATERIAL E METODO

3.3.1 SINTESE DE OXOCLUSTER DE TITANIO COM GRUPOS METACRILICOS

COORDENADOS:

Dentre os compostos de constituicdo simples, utilizados para a preparagao
de materiais via processo sol-gel, destacam-se os precursores alcéxidos. Alcoxido
€ um composto resultante da reacdo de um haleto metalico com um determinado
alcool, em presenca de um receptor acido, formado para deslocar a reacao.
Dentre os grupos alcéxidos mais comuns encontram-se 0 metdxi (OCHs), o etoxi
(OCH,CHg3), 0 n-propoxi (O(CH).CHs) e o séc-butoxi (H3C(O)CHCH,CHy).

Os alcoxidos de metais de transicdo possuem elevada reatividade frente a
hidrolise e condensacgéo. Esse fato € justificavel, levando-se em consideracédo a
tendéncia desses metais em expandir o numero de coordenacdo. O tetraetdxido
de titanio Ti(OC,Hs); contém um &tomo de Titanio ligado a quatro grupos
alcoxidos, porém a raz&o carga/raio idnico do cation Ti** indica que o nimero de
coordenacdo ideal para esse ion é seis. O processo de hidrélise e condensacao
desses alcoxidos € significativamente mais complexo que o descrito para as
espécies Si(OR), em virtude do maior nimero de possibilidades estruturais,
incluindo espécies com grupos —OH e —OR em ponte, entre dois ou trés ions
metalicos.

Para a sintese pelo método sol-gel de oxoclusteres de titanio com grupos
metacrilicos coordenados TigO4(OEt)g(OMc)s (OMc= OOC-C(Me)=CH,), utilizou-se

como precursor alcoxido o etdxido de titanio (Sigma-Aldrich), MM =228.11 g/mol™,
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em reacdo com o &cido metacrilico (Lucite™), MM= 86,09 g/mol™ na proporcéo de
1:7. Foi verificado por Schubert et al., 1992 que ao se utilizar um acido carboxilico
insaturado, como o acido metacrilico, um grupo organico polimerizavel pode ser
introduzido, formando um cluster.

A mistura dos reagentes foi feita em camara seca com atmosfera de N
ultra puro. As solugfes foram deixadas em repouso durante uma semana para que
ocorresse formacdo dos cristais. Os precipitados foram separados através de
filtracdo a vacuo em funil de Bichner, utilizando-se papel de filtro quantitativo e,
posteriormente, foram secos em estufa a 60°C, durante 24 h.

As principais etapas envolvidas na transformacdo de um precursor
molecular num oOxido inorgénico, através do processo sol-gel, podem ser
sumarizadas nas etapas de hidrdlise e policondensacdo do precursor descritas
como segue:

1 — Hidrélise do precursor

M(OR) + HpO =-------- M(OH) (OR) .1 + ROH

2 — A etapa posterior envolve reagdes de condensacdo que podem se processar
por olacdo e oxolacéo

Olacéo:

M-OH + H,0"- M ------ M-HO*-M + H,0

M-OH + R-HO"-M ------ M-HO*-M + ROH

Oxolacgéao:
M-OH + HO-M ------- M-O-M + H,0
M-OH +RO-M --------- M-O-M + ROH

Onde M=Ti
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7

A etapa da hidrolise é realizada via uma adicdo nucleofilica da agua ao
metal. A alta eletronegatividade do grupo alcéxido faz com que o atomo metélico
seja susceptivel a ataques nucleofilicos. Quando a hidrdlise é catalisada por &cido,
vai ocorrer uma reacao eletrofilica e a velocidade da condensacéo sera maior que
a hidrdlise, levando a formacéo de cadeias mais longas e menos ramificadas no
inicio do processo

A etapa de condensacédo das espécies M-OH, leva a formacéo de ligagcbes
Ti-O-Ti. Esta etapa € um processo complexo, que pode ser conduzido por dois
mecanismos distintos, de acordo com as condi¢cbes experimentais: Olagdo e
Oxolagdo.A ocorréncia de varios estagios de hidrolise e condensacao resulta na

formagao de uma rede MO,. Quando existe um nimero suficiente de ligacoes M-

O-M em uma determinada regido, ocorre a formacao, por efeito cooperativo, de
particulas coloidais ou cadeias poliméricas lineares dispersas no liquido (sol), com

a superficie repleta de grupamentos OH.

3.3.2 SINTESE DO COMPOSITO RESTAURADOR:

A matriz polimérica do compdésito dental experimental foi composta por
mondmeros a base de metacrilato: trietilenoglicol dimetacrilato (TEGDMA), 2,2-bis-
4-(2 hidroxi 3-metacrilopropil-1-oxi)-fenil) propano (BISGMA) e uretano
dimetacrilato (UDMA) na proporgdo 40:40:20 m/m. A férmula molecular, massa

molecular e formula estrutural dos mondmeros sao demonstradas na TABELA 10.
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A percentagem massica de 40:40:20 desta matriz polimérica foi a que
apresentou melhores propriedades mecéanicas e fisicas quando comparada a
outras formulagcdes com diferentes percentagens dos monémeros e fotoiniciadores

(GATTI, 2008).

TABELA 10: Férmula molecular, massa molecular e formula estrutural dos polimeros TEGDMA,
BISGMA e UDMA.

Formula Massa ]
Composto Férmula estrutural
molecular molecular

Bis-GMA  CzH20s 512,0 jiquﬁaj\r

TEGDMA GHngOs EB-EFID \H\DMDW'DMD
o

UDMA  CaHaN2Os 4700 J\rwcrkwu“«rm*r

Os oxoclusteres de titAnio com grupos metacrilicos coordenados
sintetizados anteriormente, foram adicionados a essa matriz polimérica, na
concentracao de 0,5% e 5% para formar o composito dental experimental.

A adicdo das particulas inorganicas a matriz polimérica foi realizada
através, primeiro, da diluicdo das nanoparticulas de titania com grupos
metacrilicos coordenados em etanol absoluto. Posteriormente, estas foram
colocadas em ultra-som a 50C por 30 minutos para, em seguida, serem
adicionadas a matriz polimérica de BISGMA:TEGDMA:UDMA 40:40:20 m/m. O

excesso de alcool foi removido em rota-evaporador no laboratério de quimica na
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Faculdade de Quimica UNESP em Araraquara, Sdo Paulo, onde esta etapa do
trabalho foi realizada.

Os mondmeros metacrilicos utilizados em compositos fotocuraveis
polimerizam-se através de uma reacdo de adicdo que, para ocorrer, necessita de
um agente iniciador. Este pode ser ativado por calor (termoativador),
(fotoiniciador) ou pela simples mistura com o monémero (ativador quimico). Nesse
composito experimental adicionou-se o fotoiniciador 6xido de fosfina, fenil bis

2,4,6-trimetil benzoil — (BAPO), MM 418, a 0,2%, com absor¢cdo em 370 nm.

(FIGURA 16)
Oxido de .
s et
BAPO fosfina, fenil bis _\\_-/{ Py —>!/
(2,4,6-trimetil e
benzoil)

FIGURA 15: Férmula estrutural do fotoiniciador BAPO.

O processo de polimerizacdo por adicdo ocorre em quatro estagios
distintos: inducdo, propagacdo, transferéncia de cadeia e terminagdo. A
polimerizagdo de adicdo parte de um centro ativo, adicionando-se um monémero
de cada vez para rapidamente formar uma cadeia, sem mudanc¢as na composi¢cao

durante a polimerizacdo (PEUTZFELDT 1997, MANO, MENDES,1999).
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3.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.4.1 Caracterizagdo dos oxoclusteres de titdnio com grup 0s metacrilicos

coordenados

Os oxoclusteres de titAnio com grupos metacrilicos coordenados
sintetizados pelo método sol-gel a partir de precursor alcoxido foram
caracterizados morfologica e quimicamente através das andlises de Microscopia
eletrdnica de transmisséo, Espectroscopia de Raios X (EDS), Difratometria de
Raios X (DRX), Espectroscopia de infravermelho (FTIR), BET, ASAP e Dispersao

agua e oleo, que serdo descritas a seguir

3.4.1.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

Para a analise na microscopia eletrénica de transmissao, as particulas de
tithnia com grupos metacrilicos coordenados foram diluidas em acetona em
concentracdes de 0,5% e 0,05% e foram depositadas, através da técnica de
gotejamento, com pipeta automatica, em grades de cobre com 300 de granulacdo
recobertas com polimero e, apds secagem a temperatura ambiente, as amostras
foram submetidas as anélises no Microscopio Eletrénico de Transmissdo Morgagni
268D (FEI-Quanta) de 100 Kv do Laboratorio de Microscopia Eletronica e
Microanalise (LAMM) do CETENE.

Nas micrografias, as particulas de titanio coordenadas com grupos

metacrilicos apresentaram-se com formato arredondado com tendéncia a formar
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pequenos aglomerados (FIGURA 16). O padrdo de distribuicdo de tamanho das

particulas  mostrou-se  uniforme, com as particulas apresentando

aproximadamente tamanho de 50 nm (FIGURA 17).

11l

FIGURA 17: Micrografia Ierc‘mica de glomro de partl’cls de titania com tamanho da

particula de aproximadamente 50 nm.
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A aglomeracéo se da preferencialmente na forma de cachos (FIGURAS 18,

19).

FIGURA 18: Micrografia eletronica de aglomerado de particulas de titinia em forma de cacho com
recobrimento com polimero.

FIGURA 19: Micrografia eletrdnica de aglomerado de particulas de TiO, funcionalizadas com
polimero em forma de cacho.
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Podem-se observar imagens sugestivas de camadas poliméricas ao redor
das particulas e/ou dos aglomerados das particulas de titdnia. Estas camadas
poliméricas muitas vezes se interligam com outras camadas poliméricas
possibilitando a interligacdo cruzada entre as cadeias poliméricas dos grupos

metacrilicos em volta das particulas (FIGURA 20).

FIGURA 20: Micrografia eletrdnica mostrando o entrecruzamento de parte polimérica ao redor das
particulas e ou aglomerados de particulas de titania.

3.4.1.2 ESPECTROSCOPIA POR DISPERSAO DE ENERGIA (EDS)

Amostras das particulas sintetizadas em forma de p6 foram depositadas em
um porta-amostra especifico, compactadas e submetidas a andlise por EDS
(energy-dispersive spectroscopy) no Laboratério de Microscopia Eletrénica e

Microandlise do CETENE (FIGURA 21).
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A microandlise eletrénica consiste na medida de raios-X caracteristicos,
emitidos de uma regido microscépica da amostra bombardeada por um feixe de
elétrons. A radiacdo caracteristica origina-se da interacdo do feixe de elétrons
incidente com as camadas de elétrons dos orbitais internos dos atomos do
material, de forma a arrancar um elétron de seu orbital, ocasionando uma
vacancia e deixando o atomo como um ion em seu estado excitado.
Instantaneamente o atomo retorna ao seu estado normal com a emissdo da
energia caracteristica da transi¢cdo ocorrida entre os niveis de elétrons (K, L e M).
As energias dos elétrons em cada nivel sdo bem definidas, com valores
caracteristicos para cada atomo, possibilitando a identificacdo e a quantificacédo
dos elementos quimicos no material. O detector é capaz de determinar a energia
dos fotons que ele recebe. Fica possivel, portanto, tracar um histograma com a
abscissa sendo a energia dos fotons (KeV) e a ordenada, o niumero de fétons

recebidos (contagens).

. v 4 br
FIGURA 21: Foto da amostra de oxoclusteres de titAnio com grupos metacrilicos coordenados
submetida & analise no EDS.
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A microandlise quimica por espectroscopia de energia dispersiva
comprovou que o0s elementos quimicos Titanio, Carbono e Oxigénio estédo
presentes na amostra. O Titanio e Oxigénio presentes aproximadamente em 35%

e 36% em peso respectivamente (GRAFICO 8).

Counts T

GRAFICO 8: Espectros obtidos por microanélise de raios-X caracteristicos com tabela da
percentagem em peso dos elementos quimicos analisados.

3.4.1.3 DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE PARTICULAS

A anadlise de distribuicdo de tamanho de particulas por espalhamento de luz
foi realizada no CETENE com o Analisador de tamanho de particulas e medidor de
potencial Zetatrac legacy que permite analise de dispersdes em meio liquido.
Quando um feixe de luz incide sobre uma disperséo coloidal, as particulas em
suspensédo espalham a radiacéo incidente. A intensidade da luz espalhada sofre

flutuacdes que podem ser correlacionadas com o movimento aleatorio (Browniano)
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dessas particulas, que por sua vez, depende de suas dimensdes. Assim, €
possivel determinar o tamanho e a distribuicdo de tamanhos de particulas.

Para a realizacdo da anadlise de distribuicdo dos tamanhos das particulas
dos compositos com 0,5% e 5% de oxoclusteres de titanio, foi necessario primeiro,
determinar a viscosidade e o indice de refragdo do meio dispersante, no caso, a
matriz polimérica de (BisGMA:TEGDMA:UDMA 40:40:20 m/m) e posteriormente,
determinar o indice de refracdo das particulas. A viscosidade da matriz polimérica
foi analisada pelo Redmetro (Physica MR 301 Anton Par), no CETENE, nas

temperaturas a 20° e 50°C (GRAFICO 9).

Pa-s

10 T

10 0 ‘1 2 3

Shear Rate

GRAFICO 9: Taxa de cisalhamento X viscosidade da matriz polimérica

A solucdo de BISGMA, TEGDMA, UDMA 40:40:20 m/m apresentou
comportamento newtoniano com viscosidade de 248 mPas.

O indice de refracdo da matriz monomérica foi analisado por Refratdmetro
de Abbe’s do departamento de Fisica (UFPE), com n=1,49. O indice de refracdo

das particulas de 6xido de titanio foi de n= 2,55, de acordo com o banco de dados
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do equipamento. Assim, uma pequena quantidade da matriz polimérica e dos
compositos com 0,5% e 5%, respectivamente, foram colocados na cubeta do
analisador de particulas Zetatrac legacy de forma a cobrir os dois eletrodos e a
fibra Optica. Com o auxilio de uma bomba, motor de agitacdo mecéanica e ultra-
som, a disperséo € recirculada através da cela para suspensdes, que calcula o
tamanho das particulas em uma faixa de 0,8 nm a 6,5 pm.

O composito com 0,5% de particulas de titdnia ndo apresentou
carregamento suficiente. O proprio analisador de particulas indica, através de um
codigo de cores sequencial, o nivel ideal de obscurecimento do feixe de luz que
permite andlise. Nao foi possivel a analise da distribuicAo de tamanhos de
particulas para o composito com concentracdo de 0,5% de carga. Para o
compdésito com 5% com oxoclusteres de titanio fez-se duas analises do tamanho

de distribuic&o das particulas (GRAFICO 10 e GRAFICO 11).
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GRAFICO 10: Histograma de distribuicio de tamanho de particulas do compoésito a 5%, amostra 1.
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GRAFICO 11: Histograma de distribuicio de tamanho de particulas do compoésito a 5%, amostra 2.

Cada histograma representa uma média de 2000 leituras do conjunto de
fotodetectores do equipamento. Cada fotodetector tem sensibilidade maxima para
uma faixa de tamanho de particula e a intensidade de luz detectada é proporcional
a quantidade de particulas daquela classe de tamanho

A andlise confirma que os oxoclusteres de titdnio sintetizados estdo em
tamanhos nanométricos. A distribuicdo do tamanho das particulas mostra

aproximadamente que 90% das particulas apresentam tamanho de 10 nm.

3.4.1.4 ANALISE TEXTURAL (BET) POROSIDADE BET/ ASAP

A andlise das isotermas de adsorcédo-dessorcao de nitrogénio (N2) permite
a determinacdo da area especifica, distribuicdo de tamanho e volume de poros. A
area especifica é definida como a area da superficie externa das particulas por
unidade de massa. A cinética de todos os processos de interacdo heterogénea

“solido-fluido” depende diretamente da area especifica do reagente sélido. Os dois
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modelos classicos utilizados no céalculo da &rea especifica sdo: o modelo BET
(Braunuer, Emmett e Teller), desenvolvido para multicamadas; e o modelo
Langmuir, desenvolvido para monocamadas ou para adsor¢cdo quimica. A medida
da superficie interna de materiais (BET) é baseada na determinacdo de isotermas
de adsorcao de gas nitrogénio em baixas temperaturas e pressoes. Estes autores
observaram que o inicio do trecho linear das isotermas de adsorcéo corresponde a
cobertura da superficie do adsorvente (solido) com uma camada monomolecular
do gas adsorvido e calcularam a superficie BET a partir destes pontos.

A area superficial de po é calculada pelo volume de gas adsorvido na
superficie do sdlido. A area a ser medida inclui toda a superficie acessivel ao gas
interna e externamente. Em geral, os solidos adsorvem gases fracamente devido a
presenca somente das forcas de Van der Waals. Para que 0s gases sejam
suficientemente adsorvidos no sélido para a medida da sua area superficial, os
sélidos devem ser resfriados — normalmente até o ponto de ebulicdo dos gases. O
nitrogénio é o gas mais usado e as particulas sdo resfriadas em nitrogénio liquido
a -200° C. A adsorcéo é continua até que a quantidade de N, adsorvida esteja em
equilibrio com a concentracdo da fase gasosa. Esta quantidade é proxima da
necessaria para cobrir toda a superficie da particula usando uma pequena
amostra. No experimento, a isoterma € tracada medindo-se a quantidade de gas
adsorvido para valores de presséo crescentes, até atingir a saturagdo. A isoterma
de dessorcdo é obtida fazendo-se o caminho inverso. Em muitos casos essas

curvas ndo coincidem, resultando em uma histerese, cuja forma € determinada

pela geometria dos poros.
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Neste trabalho, 280 g das nanoparticulas de titania funcionalizadas com
grupos metacrilatos foram analisados em um Analisador de superficie e de
tamanho de poros Micromeritics ASAP 2420 do LAMM no CETENE.

O GRAFICO 12 apresenta as curvas de adsor¢do e dessor¢do das
particulas de titania sintetizadas. As curvas de adsorcdo e dessorcdo se

coincidem, devido provavelmente ao tamanho do poro ser grande.

Isotherm Log Plot
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1.

Quantity Adsorbed [oriiy ST

7 NS SN SN SN S ‘ S
0.06 onor 0.05 009 [N} 0z 03

Relative Pressure (PIPo)

GRAFICO 12: Isoterma de adsor¢do de nitrogénio em amostra de oxoclusteres de titAnio com
grupos metacrilicos coordenados.

O GRAFICO 13 apresenta o célculo BET para as particulas sintetizadas.
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GRAFICO 13: Area superficial BET dos oxoclusteres de titdnio com grupos metacrilicos
coordenados.
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A area superficial dos oxoclusteres de titdnio com grupos metacrilicos
coordenados foi de 4.9306 m?/g. Segundo a IUPAC, os materiais porosos podem
ser classificados de acordo com seu tamanho de poro: microporosos (diametro de
poro de até 2 nm); mesoporosos (didmetro de poro entre 2 e 50 nm) e
macroporosos (diametro de poro maior que 50 nm), logo, oxoclusteres de titanio

com grupos metacrilicos coordenados sdo macroporosos.

3.4.1.5. DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

As andlises por difracdo de Raio X (Método do P@) foram realizadas em
amostras de nanoparticulas de TiO, puras (Sigma-Aldrich) - (TiO,P) e em
nanoparticulas de TiO; sintetizadas com grupos metacrilicos coordenados (TiOzF).

As amostras foram trituradas em almofariz de agata e peneiradas para
obter-se um p6é com tamanhos de grdaos homogéneos. O p6 de TiO;F foi
peneirado em peneira de a¢o de 350 mesh (0,43 um) e deixado no dessecador até
a realizacdo da medida. O p6 de TiO,P foi colocado em estufa a 80T por 12h e
peneirado a 200 mesh e acondicionados em béquer de vidro cobertos com
plastico até a analise. As analises foram realizadas em um difratdmetro de Raios X
da marca Siemens, modelo D5000, operando com radiacdo K, do Cu (1,5406 A)
acelerado por um potencial de 40 Kv e uma corrente de 40 mA, com a radiagéo Kg
filtrada pelo Ni, no Departamento de Fisica da Universidade Federal de
Pernambuco. Utilizou-se um goniémetro vertical varrido no modo tempo fixo com
passo de 0,04 graus e tempo de coleta de 2s em cada angulo no intervalo de 4 a

90° (2 8). Apos andlise por DRX, foi feita a identificacdo das fases presentes nas
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amostras utilizando o banco de dados PDF2 "Powder Diffraction file — PDF2
database” distribuido por Join Commitee on Powder Difraction Standards, JCPDS,
gue contem cerca de 150 mil padrbes de difracdo. (Data base Copyright
International Centre for Diffaction data - ICDD).

O Difratograma de RX das nanoparticulas de titnia comercial apresentou
picos cristalinos caracteristicos de Rutila com tamanho do cristalito de 350 nm.

(GRAFICO 14).
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GRAFICO 14: Difracdo de Raios X de titania comercial (TiO,P).

O DRX das particulas de TiO, funcionalizadas com &acido metacrilico ndo
detectou as intensidades caracteristicas de nenhuma das fases cristalinas da

titania (GRAFICO 15).
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GRAFICO 15: DRX das particulas de TiO, funcionalizas com grupos metacrilicos (TiO,F).

Os picos das particulas de titania funcionalizadas com &cido metacrilico
sintetizadas aparecem entre 4 < 20 < 15, diferente dos picos da rutila que estao
entre 25 < 26 < 80.

Aparentemente, a concentracdo de titania foi insuficiente para deteccdo no
DRX. O difratograma dos oxoclusteres de titdnio com grupos metacrilicos
coordenados foi comparado ao difratograma encontrado na literatura para
formacgdes tubulares de 6xido de titénio ou titanato de hidrogénio e nanotubos de
tithnio, obtidos em pH basico (ZHANG, PENG, CHEN, 2003, MOURAO et al,

2009), entretanto ndo houve correlagéo.
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3.4.1.6 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

As analises de espectroscopia de infravermelho das particulas de titania
coordenadas com grupos metacrilicos sintetizadas e das particulas de titania pura
(Sigma-Aldrich) foram realizadas no espectrofotometro Vertex 70, na regido do
infravermelho médio (400 a 4000 cm™), com resolucdo de 4 cm™ e 20 varreduras
pela técnica de transmitdncia no modo absorbancia, no Laboratorio de
Microscopia e Microanélise eletronica (LAMM) no CETENE.

As particulas de TiO, foram primeiramente masseradas com grau e pistilo
de 4gata a fim de obter-se um pé fino para a confecgédo da pastilha com KBR. As
amostras foram colocadas no adaptador para a confeccdo das pastilhas e
prensadas hidraulicamente (Specac), com 7 ton. por um minuto e meio. Antes das
analises fizeram-se os espectros de infravermelho com as pastilhas de KBR puras.

A seguir serdo mostrados e discutidos os espectros de infravermelho das
nanoparticulas de titanio puros e o espectro de infravermelho de nanopatrticulas de
tithnia com grupos metacrilicos coordenados, sintetizadas pelo método sol-gel
(GRAFICOS 16 e 17).

No espectro de infravermelho da amostra de titania puro (GRAFICO 16),
pode-se verificar 0o pico de absorcdo correspondente a vibracdo assimétrica da
ligacdo (Ti-O) em 675 cm™ e os picos em 1500 e 3500 cm™ que correspondem a
vibragdo de estiramento da agua O-H. O espectro da titania pura ndo mostrou

picos entre 1300 cm™ a 1800 cm™.
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GRAFICO 16: Espectro de infravermelho de nanoparticulas de titania puro.

0,7

0,6 1

Absorbancia (u.a.)

0,1+

0,0

0,5+

0,4

0,3+

0,2 1

0

——
500 1000

— T T T T T T T T T T T
1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

numero de onda (cm™)

90

GRAFICO 17: Espectro de infravermelho de nanoparticulas de titdnia com grupo metacrilico
coordenados na regido de 400 a 4500 cm™.
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No espectro de infravermelho de nanoparticulas de titanio com grupos
metacrilico coordenados pode-se verificar um aumento da quantidade de picos na
regido entre de 1300 e 1800 cm™ correspondente a vibracdes v(C-H) e v(C-0O) do
metacrilato (GRAFICO 17). Estes picos e as vibracdes referentes estdo descritos

na TABELA 11.

TABELA 11: Picos de absorcao e vibracdes correspondentes de particulas de titdnia coordenadas
com grupos metacrilicos.

Numero de onda (cm'l) Tipo de vibracdes

1115 cm™ v(C-0) Do éter
1246 v(C-0)

1373 Vs(C-H) umbrela
1423 V(C-H) «p3

1456 v5(COQO)

1551 v4(COO)

1643 v(C=C)

1697 v(C=0)

2866 v(C-H)

2928 v(C-H)

2959 v(C-H)

2978 v(C-H)

3018 v(C-H)

3099 v(C-H)sp2

A banda 675 cm™ da vibracdo Ti-O presente na amostra de titania pura
aparece com intensidade muito fraca na amostra da titania funcionalizada, em
asterisco (GRAFICO 17).

O grupo carboxilato do acido metacrilico pode se ligar de trés formas
diferentes com um atomo de metal pelo oxigénio, como um ligante monodentado,
bidentado ou pode ainda atuar como ponte entre dois &tomos de metal. A FIGURA

22 representa os trés casos (GRATZEL, 2005).
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FIGURA 22: Modos pelos quais o carboxilato pode se coordenar a um metal (GRATZEL, 2005).

Os picos 1551 cm™ v4(CO0Q) e 1456 cm™ v¢(COO’) comprovam que 0s
atomos de titanio estéo ligados aos grupos carboxilicos do acido metacrilico pelo
tipo bidentada. O pico 1720 cm™ da carbonila do &cido metacrilico desaparece, o
pico em 1697 cm™ v(C=0) representa o sinal da carbonila na forma de complexo e

o pico em 663 cm™ (Ti-O) corresponde ao pico do titanio. (GRAFICO 18).
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GRAFICO 18: Espectro do infravermelho de oxoclusters de titAnio com grupos metacrilicos
coordenados na regido entre 1500 a 1800 cm™

O pico em 3099 cm * corresponde a vibracdo V(C-H)sp2 , que implica em
vibragbes de estiramento v(C-H) spz nas terminagdes da molécula do oxocluster

de titanio.
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A partir da analise da espectroscopia do infravermelho oxoclusteres de
titanio, (GRAFICO 17, picos em asteriscos), pode-se comprovar a existéncia de
ligagdo quimica entre o titdnio e o grupo metacrilico e que esses oxoclusteres de
tithnio estdo na forma octaédrica, corroborando com o modelo proposto por

Schuber ,1992 (FIGURA 23).

FIGURA 23: Estrutura molecular do TigO4(OEt)g(OMc)g octaédrica segundo Schubert et al 1992.

3.4.1.7 DISPERSAO AGUA — OLEO

Para analisar o caréater hidrofilico dos oxoclusteres de titanio com grupos
metacrilicos formados, foi realizado experimento de fracionamento mondmero-
agua. Primeiro, pesou-se na balanca analitica do laboratorio de Quimica do
Departamento de Fisica da UFPE a mesma quantidade das amostras dos
oxoclusteres de titanio com grupos metacrilicos coordenados e das particulas de
titania puras (0,158 g), e a mesma quantidade de mondmero, 1 ml, e misturados
em frascos de 5 ml a temperatura ambiente. Posteriormente foram colocados na

estufa a 80°C por 30 minutos.
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A FIGURA 24a mostra a dispersao em agua, & temperatura ambiente, dos
oxoclusteres de titania coordenados com grupos metacrilicos e das particulas de
tithnia puras. As particulas ndo funcionalizadas foram bem dispersas em agua
(fase), indicando a hidrofilicidade (FIGURA 24 a, 2). Entretanto, os oxoclusteres de
tithnio funcionalizados exibiram boa dispersdo na fase orgénica do mondémero,
com a tendéncia permanecer na interface (FIGURA 24 b, 1). Isto indica que os
oxoclusteres de titdnio sdo principalmente organofilicos devido a CH,=CH- do
grupo metacrilato e um pouco hidrofilico, possivelmente devido aos grupos

hidroxilas na superficie da titania.

FIGURA 24. Oxoclusteres de titAnio com grupos metacrilicos coordenados (1) e particulas de
titAnia pura (2), em agua (a); em agua-mondmero (b).

Ap6s aquecimento a 80°C, uma camada 0s oxoclusteres com grupos
metacrilicos coordenados tornou-se suspenso nha interface do monémero e da
agua com aumento do comportamento hidrofilico. Em um meio sem agua, com
apenas o mondémero, 0s oxoclusteres funcionalizados se dispersaram bem em

temperatura ambiente e a temperatura de 80°C.
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3.4.2 Caracterizacao dos compdsitos dentais

A seguir serdo descritos as andlises de caracteriza¢do da matriz polimérica
BISGMA:TEGDMA:UDMA 40:40:20 m/m sem carga inorganica e dos compésitos
sintetizados com oxoclusteres de titdnio com grupos metacrilicos coordenados a
0,5% e 5% através da Microscopia eletrénica de transmissdo, Espectroscopia de
infravermelho, Espectroscopia UV-Vis, DRX, EDS, e Teste de Radiopacidade com

a metodologia, resultados e discusséao.

3.4.2.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

Os compdsitos restauradores com 0,5 e 5% de nanoparticulas de titania
com grupos metacrilicos coordenados foram polimerizados por 60 segundos com
aparelho LED (Radiical SDI, Australia) dentro de um tubo plastico com formato
conico. As amostras foram cortadas no ultra-micrétomo com ponta de diamante,
depositados na grade de cobre com 300 de granulagdo, sem recobrimento para a
andlise. As andlises foram realizadas no Microscopio eletrdnico Morgagni 268 D
(FEI-Quanta) 100 Kv do Laboratério de Microscopia eletrbnica e Microanalise
(LAMM) do CETENE.

Na andlise por microscopia eletrbnica de transmissdo do compadsito
restaurador, observou-se que as particulas de TiO, com grupos metacrilicos
coordenados ndo apresentam formato esférico caracteristico para essas particulas
encontrado no item 4.1. O entrecruzamento de cadeias poliméricas das particulas

de titdnia com o polimero dental fez surgir novas formas. No nanocompdésito a
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0,5% de concentracdo de titania estes aspectos sdo mais discretos, em menor
guantidade, ao passo que com o0 aumento da concentracdo das particulas de
tithnia funcionalizadas com acido metacrilico para 5%, verificou-se uma maior
guantidade desses padrdes. Os padrfes sdo espiculas, bastdes, ou linhas com
comprimentos equivalentes que se interligam ou entrecruzam ou se organizam em
paralelo formando figuras diversas.

Primeiramente tem-se a micrografia de um corte do polimero com
oxoclusteres de titanio a 0,5% , na qual pode se observar a carga inorganica, mais

escura, com formato esférico inserida no polimero, mais claro (FIGURA 25).

FIGURA 25: Micrografia eletrénica do compdsito com particulas de TiO, a 0,5%.

O tamanho médio da particula de carga de titania com grupo metacrilicos
coordenados no composito € de aproximadamente 41 nm de didmetro, medido

através do software do microscéopio, como verificado na FIGURA 26.
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FIGURA 26: Micrografia eletrénica do compésito com particulas de TiO, a 0,5% com tamanho
aproximado de 41 nm.

O formato dos oxoclusteres de titanio coordenados com grupos
metacrilicos dentro do compdsito com concentracdo de 0,5% apresenta-se com
formato irregular, esférico, em multicamadas, distribuidos com maior prevaléncia

em padrdes “isolados” (FIGURA 27 e FIGURA 28) do que “agrupados” (FIGURA

29).

S - g . ST

FIGURA 27 e FIGURA.28: Micrografia eletronica do compdsito com particulas de TiO, a 0,5%
apresentando particulas com formato irregular e isoladas.
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FIGURA 29: Micrografia eletrdnica do compdésito com particulas de TiO, a 0,5% apresentando
particulas com formato irregular em grupo.

Com o aumento da concentracao de 0,5% para 5% das particulas de titania
coordenadas com grupo metacrilico no compdsito restaurador, verificou-se uma
mudanca no formato das cargas inorganicas. Esta passou do formato
predominante esférico para o formato alongado, (FIGURA 30) que se organizam

com uma grande variedade de padrdes.

o000

FIGURA 30: Micrografiaseletﬁics do compdsito com particulas de TiO, a 5% . Particulas em
forma de bast6es.
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Os padrées formados pelas linhas ou espiculas variam desde arranjos
esferuliticos, como mostrados na FIGURA 31, como paralelos, (FIGURA 32a),

cruzados (FIGURA 32b) assim como, em distribuicédo aleatoria (FIGURA 33).

FIGURA 31: Microgréﬁa de transmissdo do composito restaurador com 5% de particulas de titania
com grupos metacrilicos coordenados, com arranjo em forma esferulitica.

FIGURA 32: Micrografia de transmiss&o do compdsito restaurador com 5% de particulas de titania
com grupos metacrilicos coordenados com arranjo em forma paralelo e cruzado.

FIGURA 33: Micrografia de transmissdo do compésito restaurador com 5% de particulas de titania
com grupos metacrilicos,com arranjo em forma aleatéria.
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Nas micrografias do compdsito restaurador com 5% de oxoclusteres de titanio
com grupos metacrilicos coordenados observou-se também, embora em menor
guantidade, particulas com formato esférico agrupadas em cachos, semelhante ao
encontrados nas micrografias para as particulas de titanio sem polimero (FIGURA

34)

FIGURA 34: Micrografia de transmissdo do compésito restaurador com 5% de particulas de titania
com grupos metacrilicos em formato esférico e em bastdes.

Na literatura ha nanoparticulas de titania sintetizadas com diferentes
formatos: esféricos com formato de cachos, bastdes ou nanotubos através de
diversos métodos (MASHID, et al. 2006, MOURAO, et al. 2009 ). A variacdo do pH
da solucdo, durante a sintese, é o principal responsavel pelos diferentes formatos
das particulas (MOURAO, et al. 2009). Neste trabalho, ao se colocar uma maior
concentracdo das particulas de titania no compdsito, elas se organizaram em
espiculas ou bastbes, com tamanho homogéneo. Através do microscépio 6ptico
observou-se que o compdsito com 5% de particulas de titanio apresenta
aglomerados de particulas de forma alongada, ou seja, este padrao independe da

interacdo com feixe eletrbnico. Esses padrdes ndo foram relatados para
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compdsitos restauradores sintetizados com oxoclusteres de Zircbnia com grupos
metacrilicos coordenados (GATTI, 2008).

E importante entender por que e como esse padrdo das nanoparticulas de
tithnia se forma e se organiza no composito, para deixar esta carga inorganica em
forma de linhas organizadas, paralelas, como acontece com o0s prismas do
esmalte. Ha relatos na literatura que a carga inorganica no formato de fibra (TIAN
et al., 2008) e organizadas (WAN, SHEFFIELD, McCOOL, BARAN, 2008),

aumentam a propriedade mecéanica do compaosito.

3.4.2.2 DIFRACAO DE RAIOS X DOS COMPOSITOS (DRX)

Foram realizados a DRX dos compdsitos restauradores sem carga
(monbémeros), dos compdésitos com 0,5% de particulas de titania sintetizadas com
grupos metacrilicos coordenados (Ti0,5%) e dos compdsitos sintetizados com 5%
de particulas de titania com grupos metacrilicos coordenados (Ti5%). As amostras
foram polimerizadas em forma de pastilhas com 0,6 mm de espessura para
analise no difratbmetro de Raios X, no Departamento de Fisica da UFPE.

O GRAFICO 19 apresenta a DRX das amostras. Pode-se verificar que, ao
aumentar a percentagem de titAnia no mondmero, ocorreu uma diminuicdo da
intensidade da banda (GRAFICO 19), que corresponde a uma diminuicdo de
ordem de pequeno alcance, ou seja, uma maior tendéncia ao estado
desorganizado, amorfo. Também se pode verificar que a largura de banda a meia

altura ficou mais larga, que corresponde a um aumento do tamanho do cristalito.



102

—— Monomeros
0,9 1 .
Ti 0,5%

S Ti 5%
©

N

©

€

o

c 0,61

[

©

I

©

‘m

C

9

=

0,3 M i
i
v
I\ I : Jyl\ Hn}n‘ull!l“l Mﬁtl\ L‘J M I
0 20 40

26

GRAFICO 19: DRX normalizado dos compdsitos: Mondmero, Ti0,5% e Ti5%

3.4.2.3 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (FTIR)

Foi utilizado a técnica de Espectroscopia de Infravermelho por Reflexdo
Total Atenuada (FTIR-ATR), com resolucdo de 4 cm™ e com 20 varreduras no
espectrometro Vertex, no Laboratorio de Microandlise e Microscopia eletrbnica
(LAMM) do CETENE para analise quimica da matriz polimérica antes e depois de

polimerizada e determinagéo do grau de conversdo dos compaositos.

3.4.3.2.3.1 Analise quimica da matriz polimérica antes e apés a polimerizacao

Os espectros de infravermelno médio da matriz  polimérica

BisGMA:TEGDMA:UDMA 40:40:20 m/m antes e ap0s a polimerizacdo podem ser

visualizados nos GRAFICOS 20 e 21.
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GRAFICO 20: Espectro de infravermelho da matriz polimérica antes da polimerizagéo.
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GRAFICO 21: Espectro de infravermelho da matriz polimérica depois de polimerizada.
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Apo6s a polimerizacdo da matriz polimérica, ocorre a diminuicdo no pico
1637 cm™ correspondente a vibragdo C=C vinilica, que é utilizado para determinar
o grau de conversdo dos polimeros. Ocorre também a diminuicdo do pico 1010

cm™ e inversdo no pico 1000 cm™ (GRAFICOS 20 e 21).

3.4.2.3.2 Grau de conversdao dos compdsitos em funcdo do tempo de

polimerizag&o e da concentragédo de particulas de TiO,.

O grau de conversdo dos mondmeros e dos compoésitos com 0,5% e 5% de
oxoclusteres de titanio foi avaliado em funcdo do tempo de polimerizagcdo. Foram
realizados 5 andlises de espectroscopia de infravermelho com a técnica de
reflexdo total atenuada para cada amostra: antes de polimerizar e apds 20s, 40s,
60s, e 80s de polimerizagéao.

As amostras foram posicionadas sob o cristal de seleneto de zinco do ATR
antes de polimerizadas, onde, fez-se a primeira varredura com FTIR-ATR. Apés a
fotopolimerizacdo, com aparelho portatii LED (1200 mW/cm?), in situ, por 20
segundos, fez-se nova varredura com FTIR- ATR na mesma amostra sob o cristal,
imediatamente apos a polimerizacao, e 40s, 60s e 80s ap0Os a polimerizacao.

Para avaliagdo do grau de conversdo dos compositos, verificou-se o
decréscimo da intensidade da banda de estiramento C=C em 1637 cm™ e
calculou-se o grau de polimerizacdo como descrito na equacgédo 2. Os resultados

para cada amostra serdo abordados em seguida.
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O GRAFICO 22 apresenta 0o comportamento do grau de conversdo da
matriz polimérica de BisGMA:TEGDMA:UDMA 40:40:20 m/m em funcéo do tempo.
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GRAFICO 22: Grau de conversdo da matriz polimérica em funcéo do tempo de polimerizac&o; np =

nao polimerizado.

A matriz polimérica apresentou uma reducdo acentuada do percentual de

duplas ligagbes de carbono nos primeiros 20 segundos da polimerizagdo do

composito. O grau de polimerizacdo para esse compasito foi 34% em 20 segundos

(TABELA 12), resultado equivalente ao encontrado para essa mesma matriz

polimérica com a técnica de fotocalorimetria, (33,1%) (GATTI, 2007).

TABELA 12: Grau de conversdo em fungéo do tempo de polimerizagéo para os mondémeros.

Tempo (S) Grau de polimerizagao (%)
20 34%
40 39%
60 41%
80 43%
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No GRAFICO 23 pode-se observar a taxa do grau de conversdo em fungéo

ao tempo de polimerizacao para a matriz polimérica, sem carga.
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GRAFICO 23: Grau de converso em funcdo do tempo para a matriz polimérica

O GRAFICO 24 apresenta os espectros de infravermelho para o compdsito

com 0,5% de oxoclusteres de titanio em funcdo do tempo de polimerizacao.
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GRAFICO 24: Grau de convers&o do compoésito a 0,5% em funcdo do tempo de polimerizag&o; np
= nao polimerizado.
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O grau de conversdo para esse compodsito dental foi acentuado nos

primeiros 20 segundos apds a polimeriza¢do, assim como aconteceu para a matriz

polimérica sem carga.

O grau de polimerizacdo do compdésito com 0,5% de oxoclusteres de titanio

coordenados a grupos metacrilicos em 20s foi de 38%. O grau de polimerizacao

para esse composito em funcdo do tempo pode ser visto na TABELA 13.

TABELA 13: Grau de conversédo em funcao do tempo de polimerizacao para compésito 0,5%.

Tempo (s) Grau de polimerizagéo (%)
20 38%
40 42%
60 45%
80 45%

Este composito apresentou a estabilidade do grau de conversdo apos 60s

(GRAFICO 25).
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GRAFICO 25. Grau de convers&o em funcédo do tempo para o compdsito a 0,5% (FTIR-ATR).

Os espectros de infravermelho do compoésito a 5% de oxoclusteres de

tithnio com grupos metacrilicos coordenados em funcdo do

polimerizacdo podem ser visualizados no GRAFICO 26.

tempo de
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GRAFICO 26: Grau de conversdo em funcéo do tempo de polimerizacdo para compdsito com 5%
de carga.

O compasito dental com particulas de titania a 5% apresentou um reduzido
grau de conversdo das ligacbes duplas de carbono (C=C) nos primeiros 20
segundos, diferente dos compaositos com menor concentragdo de titdnia e sem
titania (GRAFICO 26). Este material apresentou um grau de polimerizacéo de 35%
em 80 segundos enquanto 0s outros conseguiram este grau de polimerizagdo em
20 s. O grau de polimerizagdo para esse composito em 20 segundos foi de 2%

(TABELA 14 e GRAFICO 27)

TABELA 14: Grau de conversdo em funcao do tempo de polimerizacéo para compdsito com 5% de
carga.

Tempo (S) Grau de polimerizagéo (%)
20 2%
40 15%
60 31%
80 35%
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GRAFICO 27: Grau de convers&o em funcéo do tempo para o compésito com 5%.

Pode-se inferir que o aumento da concentracdo de particulas de Titania
interferiu no grau de polimerizagdo do material, uma maior concentragao destas
particulas diminuiu acentuadamente o grau de conversdo do compdsito, que
passou de 38% para 2% nos primeiros 20 segundos. E necesséario um tempo de
fotopolimerizacdo quatro vezes maior para esse composito para ter o mesmo grau
de polimerizacdo do compaosito restaurador sem carga e do composito restaurador
com concentracdo de titanio a 0,5%.

Em relacdo ao grau de polimerizacdo em funcdo do tempo, todas as
amostras mostraram um aumento da taxa de polimerizacdo nos primeiros 60s, e
apenas, 0 composito com particulas de titanio a 0,5% apresentou uma

estabilidade dessa taxa apos esse tempo (GRAFICOS 23, 25, 27).
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3.4.2.3.3 Grau de polimerizacao em funcéo da profundidade de polimerizagéo

Avaliou-se o grau de conversdo dos compaositos restauradores em fungao
da profundidade na amostra. Fabricou-se portas-amostra de aluminio na oficina
mecénica do departamento de Fisica da UFPE com o didmetro compativel ao
cristal de seleneto de zinco, utilizado na espectroscopia de infravermelho com
Reflexdo Total Atenuada (FTIR-ATR) e espessuras de 1 mm, 2 mm e 3 mm.

As amostras para cada composito, compdsito restaurador sem carga, com
particulas de titédnio a 0,5% e com particulas de titanio a 5% foram preparadas no
porta-amostra, polimerizadas com LED (1200 mW/cm?) por 80s.

As amostras solidas foram posicionadas sob o cristal de ATR com a
superficie inferior, que ficou mais longe da fonte de luz durante a polimerizacéo,
em contato com a superficie do cristal e é essa superficie que é medida (FIGURA
12). Utilizou-se um dispositivo para pressionar as amostras sélidas no cristal para
garantir a méaxima superficie de contado entre as duas superficies.

Os espectros de infravermelho para as amostras do compdsito com
oxoclusteres de titanio a 5% em diferentes espessuras estdo descritos nos

GRAFICOS 28 a 30.
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GRAFICO 28: Espectro de infravermelho do compésito TiO, a 5% com 1 mm.
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GRAFICO 29: Espectro de infravermelho do compésito TiO, a 5% com 2 mm.
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GRAFICO 30: Espectro de infravermelho do compésito TiO, a 5% com 3 mm.
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Verificou-se que o pico em 1637 cm™ da amostra com 3 mm esta maior em

relacéo ao pico de 1608 cm ™

, 0 que implica em um menor grau de conversao da
ligagdo C=C aos 3 mm de profundidade. Este resultado esta de acordo com o
esperado, pois a superficie inferior do compédsito com 3 mm de espessura esta

mais distante da fonte de luz polimerizadora.

3.4.2.4 ESPECTROSCOPIA UV-VIS

Os monomeros BisGMA, TEGDMA, UDMA 40:40:20 m/m (Mon) e os
compositos com 0,5% e 5% de particulas de oxoclusteres de titanio coordenados
com grupos metacrilicos, (Ti0,5) e (Ti5) respectivamente, foram fotopolimerizadas
com LED (1200 mW/cm?) por 60s, em matrizes de aco com diametro interno de 8
mm e espessura de 0,6 mm, e colocados sob suporte para avaliacdo da
transmitancia e opacidade desses materiais. As medidas de absorbancia foram
realizadas com o espectrobmetro UV-VIS (Specro-photometer Perkin-Elmer
Lambda 6), do laboratério de Quimica do Departamento de Fisica da Universidade
Federal de Pernambuco, utilizando uma resolugdo de 0,5 nm, com espectro de luz
variando de 400 a 2500 nm.

O GRAFICO 31 apresenta o espectro de absorbancia UV-Vis para os trés

materiais.
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GRAFICO 31: Espectro de absorbancia UV-VIS das amostras.

Observa-se uma forte absorcédo, na regido de 350 nm, regido de absorcéo do
fotoiniciador BAPO utilizado, pela matriz polimérica sem carga (Mon). A medida
gue se aumenta a concentracao das particulas de titania coordenadas com grupos
metacrilicos, verifica-se a diminuicdo da absorcdo nesta regido. Por outro lado, ha
um aumento da intensidade de absorcéo na regido do comprimento de onda do
visivel quando se adiciona particulas de titania.

O grau de translucidez e opacidade depende das caracteristicas internas de
refletancia e transmitancia. O feixe de luz transmitido tém a direcdo defletida e
exibe uma aparéncia difusa como resultado de mudltiplos eventos de
espalhamento. A opacidade advém quando o espalhamento € tdo intenso que
nenhuma fragdo do feixe incidente € transmitida sem deflexdo para a superficie

posterior (CALLISTER, 2006).
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Os fatores que afetam a transmitancia das resinas compostas
fotopolimerizavéis sdo a absorcdo e espalhamento da luz pela carga e outros
aditivos. Quanto maior espalhamento e absor¢cdo, menor a translucidez dos
compasitos.

Neste trabalho, o aumento da concentracdo de TiO,, diminuiu a
transmitancia (GRAFICO 32) e aumentou o espalhamento da luz pela carga, o que

torna o compasito mais opaco.
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GRAFICO 32: Espectro de transmitancia UV-Vis das amostras.

As diferencas das caracteristicas de transmitancia afetam a profundidade
de polimerizacédo (SANTOS, et al 2008). Durante o processo de fotoativacao, a luz
gue passa através da resina composta é absorvida e espalhada. A intensidade da

luz é atenuada com o aumento da profundidade, e sua eficacia é reduzida. A
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conversao do monbmero em zonas profundas pode ser aumentada se a
transmitancia dos compdésitos for aumentada.

Alguns estudos prévios mostraram que fatores como: indice de refracdo da
carga e da matriz, tipos de mondmeros, tipo de carga e quantidade de carga
podem influenciar a transmissédo da luz nas resinas compostas (SUZUKI, et al.
1991, BRIE, et al.,1999).

O indice de refracdo das amostras foi medido pelo Refratdmetro de Abble
do departamento de Fisica da Universidade Federal de Pernambuco. O indice de
refracdo da matriz polimérica composta pelos monémeros BisGMA (n=1,551),
TEGDMA (n=1,460) e UDMA (n=1,484) na proporcédo massica de 40:40:20 apds a
polimerizagéo foi n = 1,532 (HIRABAYASHI, HIRASAWA, 1990).

O dioxido de titanio apresenta indice de refragcdo mais alto (n = 2,4) do que
a matriz organica (n = 1,532). Quando adicionados a matriz polimérica, a 0,5%
ndo alterou o indice de refracdo do compdsito, mas quando a concentracdo de
particulas de titdnio no compdsito aumentou para 5%, o indice de refracdo do

composito restaurador aumentou (n = 1,658) (TABELA 15).

TABELA 15: indice de refracdo das amostras.

Amostras polimerizadas indice de refracéo (n) Temperatura

Mondmero 1,532 23°C
Ti 0,5% 1,532 23°C
Ti 5% 1,658 23°C

Ao utilizar o modelo de disperséo da luz de Rayleigh tem-se que:

T=exp —2,303d [3 V,r > (Ny/nm-1) / 4] (equacéo 5)
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Onde d é o caminho 6ptico (espessura), V, € a fragdo de particulas, r € o raio
das particulas, np o indice de refragdo das particulas, n, o indice de refragéo do
matriz, e A o comprimento de onda da luz especifico. Nesta equacédo, € importante
salientar que os valores sdo exponenciais e que pelo logaritmo negativo, tem-se
um comportamento quando o indice de refracdo da matriz for maior que o da
carga inorganica, e inverso caso o indice de refracdo da carga inorganica seja
maior que o da matriz.

Pode-se deduzir entdo, no caso deste estudo, em que o indice de refracdo
da matriz € menor que o da particula, e d, A, (d= 0,6 mm, A= 930 nm), np= 2,4 e
nm= 1,532 que com o aumento de V, (fracdo das particulas) e o aumento do r
ocorrera uma diminuicdo da transmitancia. Além disto, o efeito de cada um dos
fatores é diferente, ja que r é elevado a terceira poténcia, e V, possui um fator
multiplicador por 3.

Quando o indice de refracdo da carga concorda com o da mistura
monomeérica, a transmitancia através das resinas fotopolimerizaveis pode ser
maximizada. Quando o tamanho da particula é préximo da metade do
comprimento de onda emitido pela fonte de luz fotopolimerizadora acontece um
alto espalhamento da luz (SUZUKI, et al. 1991).

Para propdsitos estéticos, aditivos como corantes, opacificantes e agentes
fluorescentes sdo adicionados as resinas compostas fotopolimerizaveis, embora
prejudiquem a translucidez a 467 nm. O tratamento com silano, entre a carga e a
matriz de resina, também pode diminuir a translucidez (KARABELA, SIDERIDOU,
2008). E importante balancear a necessidade de aumento da translucidez com a

necessidade da aparéncia estética. Por esta razdo, € recomendavel o
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desenvolvimento de cargas que transmitem a luz em certa regido de comprimento

de onda, mas que pode absorver a luz em muitos outros comprimentos.

3.4.2.5 RADIOPACIDADE

O teste de radiopacidade para a matriz polimérica sem carga, compaosito
com 0,5% de oxoclusteres de titanio (Ti0,5%) e com 5%, (Ti5%) foram realizados
com o sistema de radiografia digital Digora Optime (Soeredex, Helsink, Finlandia).

No sistema Digora Optime, as imagens sdo obtidas através de uma placa
de armazenamento de fdsforo (Photostimulated phosphor plates- PSP) que
guando exposta aos Raios X, parte da energia dos feixes de raios X €
armazenada, resultando em uma imagem latente, sendo necessario que estas
placas sejam escaneadas para que se possa visualizar a imagem no computador.

As amostras (n=3) foram polimerizadas com aparelho LED Radiical por 120
segundos em um molde plastico medido 8 x 3 mm. Trés corpos de prova, sendo
um de cada material, o phantom, o penetrdmetro de aluminio e a lamina de
chumbo foram posicionados sobre a placa de fdsforo. Este conjunto ficou
posicionado sobre uma plataforma de acrilico a uma distancia foco filme de 40 cm.
O tempo de exposicdo de radiacdo selecionado foi de 0,32 segundos. Foram
realizadas 3 exposi¢fes sendo que, em cada uma, foram utilizados corpos de
provas e phantoms diferentes.

A fonte produtora de Raios X foi o aparelho Timex 70C (Gnatus, Ribeirdo
Preto, SP), com 70 Kvp e 7 mA e com filtragem total equivalente a 2 mm de

aluminio, seguindo a norma PH 2.9 da American Dental Association (ADA), 1964,
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gue estabelece a sensitometria de filmes radiograficos intrabucais. O penetrémetro
€ um dispositivo constituido de aluminio, com pureza de 99,5%, contendo oito
degraus, que aumentam a espessura de 2 em 2 mm.

Os resultados para os testes de radiopacidade estdo nas FIGURAS 35-37

FIGURA 35: Teste de radiopacidade 1

FIGURA 36: Teste de radiopacidade 2
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FIGURA 37: Teste de radiopacidade 3

A TABELA 16 apresenta os valores da radiopacidade a partir dos graus de
cinza da imagem para 0 mondmero, o compoésito com 0,5% e o compdsito com
5%. O material é considerado radiopaco quando apresenta o valor correspondente

ao esmalte dental, de 2 mm de Aluminio.

TABELA 16: Valores da radiopacidade dos materiais em mm Al/mm da amostra.

Amostras Teste 1 Teste 2 Teste 3
Esmalte dental 170 133 150
Mondmero 97 80 103
Ti05% 105 91 105
Ti5% 109 98 110

Verificou-se que a radiopacidade dos compdsitos com oxoclusteres de
titAnio ndo apresentaou diferenca significativa em relacdo a radiopacidade do
composito sem carga (Mondmero). Todas as amostras apresentaram

radiopacidade inferior ao esmalte dental.
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3.4.2.6 PROPRIEDADES MECANICAS

Foi realizado o teste de resisténcia flexural de 3 pontos para o
mondmero e para o compoésito com 0,5% de oxoclusteres de titanio com grupos
metacrilicos coordenados. O ensaio foi realizado na maquina universal EMIC
DL1000 como descrito para os compdsitos comerciais no capitulo 2.

Obteve-se, para 0 mondémero, tensdo maxima a ruptura de 19.58 MPa e
modulo de elasticidade de 241.74 MPa. Para o compdsito com 0,5% de
oxoclusteres de titdnio com grupos metacrilicos coordenados esses valores foram

29.90 MPa e 475.45 MPa respectivamente.

3.5 CONCLUSAO

A hipotese de utilizar titAnia como particulas de carga para compositos para
aumentar a resisténcia mecanica e para esse, como um meio espalhador,
aumentar a profundidade de polimerizacdo dos compdsitos, além de proporcionar
alguma radiopacidade ao material, foi descartada. Nenhum desses requisitos
foram encontrados. O espalhamento da luz pelas particulas de carga de titania
ndo permite a luz penetrar e dificulta a polimerizacdo do compdsito. Até o
momento, ndo daria para utilizar esse material em concentracdo de 5%, para
materiais fotopolimerizaveis, apenas para resinas indiretas.

Os oxoclusteres de titdnio, ao serem colocados no polimero com

concentracdo de 5%, se organizaram em forma de espiculas, com varios padrées
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de distribuicdo, o que aumentou o carater amorfo do compdsito. O aumento da
concentracao de titdnia diminui a absorcdo de luz pelo composito na regido UV e
aumenta a absorcdo na regido do visivel, aumenta a opacidade do compdsito e
diminui a transmitancia. As propriedades Opticas do compdésito com titania a 5%
interferiram no grau de converséo e profundidade de polimerizacdo do compdsito
de maneira insatisfatoria, o que impossibilita a utilizacdo destas particulas como
carga inorganica no composito com essa concentragdo. As particulas de titania,
com alto indice de refracdo, espalham a luz no interior da amostra, e diminuem a
penetracdo desta no composito. As amostras com particulas de titania néo
conferem radiopacidade aos materiais. Por outro lado, a partir do método sol-gel,
pode-se ligar quimicamente o titdnio aos grupos metacrilicos, evidenciado pela
andlise da espectroscopia do infravermelho. Este material hibrido organico—
inorganico pode ser vantajoso na utilizacdo como particulas de carga para

materiais compaositos, em pequenas concentracoes.



122

Capitulo 4 :

CARACTERIZACAO DE
COMPOSITOS DENTAIS
RESTAURADORES POR
TOMOGRAFIA POR COERENCIA

OPTICA (OCT)
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4.1 INTRODUGCAO

A Tomografia por Coeréncia Optica (do inglés - Optical Coherence
Tomography, OCT) é uma técnica de diagnéstico por imagem que explora a
propriedade de coeréncia Optica da luz para fornecer imagens de secc¢Oes
transversais internas de materiais e tecidos bioldgicos, medindo a luz que é
refletida e retro espalhada (NEJADMALAYERI, 2001). A OCT é comparavel,
guanto a sua execuc¢ao, ao ultra-som modo B, exceto por utilizar luz ao invés de
ondas sonoras (FUJIMOTO, 2003).

A propriedade de coeréncia da luz é verificada quando fétons de mesmo
comprimento de onda se propagam na mesma direcao (em fase, no tempo e no
espaco) e viboram na mesma taxa. A vantagem de a luz ser coerente é
especialmente a possibilidade de focalizacdo em regides pequenas até o limite
tedrico do comprimento de onda do laser. O comprimento de coeréncia da fonte
determina a capacidade do sistema em distinguir axialmente a presenca de dois
pontos préximos, ou seja, a resolucdo axial do sistema é determinada pelo
comprimento de coeréncia da fonte (HARTL et al., 2000).

A resolucédo das imagens de OCT € de 1-15 um, uma ou duas ordens de
magnitude maior do que o ultra-som. Por se tratar de um método digital, medidas
guantitativas precisas podem ser obtidas, podendo-se calcular a espessura do
tecido através da multiplicacdo do atraso sofrido pela luz e da velocidade da luz
neste tecido, a qual depende do indice de refracdo do tecido e da velocidade da

luz no vacuo (HUANG et al., 1991).
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A técnica de tomografia por coeréncia éptica é baseada na deteccdo e
analise do sinal de interferéncia produzido entre uma reflexdo de referéncia e o
sinal refletido ou retroespalhado vindo de varios pontos da amostra que esta
sendo testada. O principio de operacdo do OCT é a interferometria de baixa
coeréncia ou com luz branca. Uma montagem tipica para este sistema consiste
em um interferdmetro (de Michelson) com uma fonte de luz de baixa coeréncia de
grande largura espectral.

O interferdbmetro proposto por Michelson em 1881 consiste em um sistema
optico (espelhos, divisor de feixe, fotodetector) capaz de produzir a interagcédo entre

dois feixes originarios de uma mesma fonte (FIGURA 38).

Espelho
estaciondrio

Espelho
mdvel

Detector

FIGURA 38: Diagrama esquemaético do interferdmetro de Michelson (SKOOG, 2011)

A luz gerada por uma fonte de baixa coeréncia é dividida em duas partes
gue seguem caminhos distintos, mas de mesma extensdo. Na extremidade de
cada percurso a luz é refletida ou retroespalhada, os feixes sdo recombinados e a

interferéncia entre eles € observada no braco de saida do interferometro. A
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alteracdo do comprimento de um dos bracos leva a mudanca ou a completa
destruicao do sinal de interferéncia. Alteracdes na extensdo do braco de referéncia
do interferdmetro permitem a interferéncia seletiva do feixe de referéncia com a luz
espalhada por diferentes camadas da amostra estudada. (HECHT e ZAJAC,
1979).

As imagens por Tomografia por Coeréncia Optica foram empregadas,
primeiramente, na industria de Telecomunicacdes para identificar e caracterizar
reflexdes nos componentes opticos. A partir de 1991, a OCT comecou a ser
utilizada como um meétodo de diagndstico por imagem para tecidos biologicos em
diversas areas da Medicina (HUANG et al., 1991). Areas como Oftalmologia,
Cardiologia e Dermatologia foram beneficiadas pelas imagens detalhadas do
globo ocular, do coracdo, de vasos sanguineos e camadas da pele, realizadas
com OCT (REISS et al 1999; TEARNEY e BOUMA, 2000; GLADKOVA, et al.,
2000).

Na Odontologia, pesquisas utilizaram a OCT para obtencédo de imagens in
vivo de estruturas de tecidos moles e duros da cavidade bucal tais como: esmalte
dental, dentina, gengiva marginal, sulco gengival, osso alveolar, osso mandibular
(COLSTON et al. 1998, FELDCHTEIN et al. 1998, OTIS et al. 2000). Foi possivel
também avaliar lesdes cariosas em esmalte e dentina, assim como, verificar
fendas entre o material restaurador e o dente. (FELDCHTEIN et al 1998, MELO,
2005). O primeiro trabalho que utilizou a OCT para caracterizagcdo de materiais foi
0 de pesquisadores do grupo do Laboratorio de Fotbnica do Departamento de
Fisica da UFPE (KYOTOKU et al., 2007; BRAZ et al., 2009) que utilizou a OCT

para caracterizagcdo da propagacdo de fraturas em material compoésito dental,
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demonstrando que esta técnica tem potencial para a caracterizacao interna de

fraturas em materiais compaésitos.

4.2 OBJETIVOS

4.2.1 OBJETIVO GERAL:

Este trabalho teve como objetivo geral dar continuidade a linha de pesquisa
do Laboratorio de Fotbnica do departamento de Fisica da UFPE em estudar a
Tomografia por coeréncia Optica para caracterizacdo de materiais compaositos

restauradores.

4.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

a) Analisar e comparar a progressao da fratura em diferentes tipos de compadsitos
restauradores: compdsitos de microparticulas, de nanoparticulas, compdésitos
microhibridos e compd@sitos com oxoclusteres de titanio, através da OCT;

b) Analisar as propriedades Opticas de compdsitos restauradores de
microparticulas, de nanoparticulas, microhibrido e com oxoclusteres de titanio
através da OCT;

c) Analisar as propriedades 6pticas em funcdo da concentracdo das particulas de
tithnia nos compaositos através da OCT;

d) Comparar o coeficiente de atenuagdo dos compdsitos comerciais com o dos

compdsitos sintetizados com oxoclusteres de titanio.
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4.3 MATERIAL E METODO

No decorrer desse trabalho foram utilizados varios equipamentos de OCT

gue serao descritos em cada etapa.

4.3.1 Caracterizagdo do processo de fratura dos com  pdsitos comerciais
através da tomografia por coeréncia oOptica.

Para a caracterizacdo do processo de fratura nos compdsitos comerciais,
foi utilizado um modelo experimental de OCT, montado no Laboratério de Fotdnica
do Departamento de Fisica da UFPE, que utiliza como fonte de luz um diodo
superluminescente (SLD Lightsource S840, SUPERLUM, Moscou, RuUssia)
operando com comprimento de onda em 840 nm, com uma largura de banda de
50 nm, poténcia de 25 mW e resolucdo espacial de 10 um (FIGURA 39). Este
sistema baseado no interferémetro de Michelson (FIGURA 38) é controlado por
um software “OCT 800 Complex-square”, desenvolvido através da linguagem de
programacédo LabView, que coleta os resultados e gera a imagem. O tempo de

aquisicao da imagem é menor que 1 segundo.

FIGUA 39: () Modelo eperiental de tbmografia por coeréncia épticade 840 nm. (b) Braco da
amostra do OCT.
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Foram analisados o0s compdsitos comerciais de nanoparticulas (Z350),
microhibrido (Z250) e microparticulado (Durafill), com e sem a adicao de fibra de
vidro pré-impregnada por resina composta (Fibra de reforco Interlig- ANGELUS).
As imagens de OCT foram realizadas nos momentos antes e apos os testes de
flexdo de 3 pontos e teste de fadiga para ver se a formacao das trincas ocorreria
diferentemente para materiais diferentes. A fibra de vidro foi utilizada para
aumentar a resisténcia mecéanica de compdsitos dentais e permitir a visualizagédo
da propagacéo das trincas.

Os compositos foram posicionados em molde metalico de 2 X 3 X 25 mm,
com a fibra de vidro inserida entre duas camadas do compdésito, e polimerizados
por 30 segundos em 3 pontos superiores e 2 pontos inferiores com LED (Radiical-
SDI). Os compésitos foram submetidos ao teste de flexdo de 3 pontos, com carga
de 20 Kg, na maquina universal Emic, no Departamento de Engenharia Mecanica
da UFPE mas, utilizou-se uma tensdo maxima 60% inferior & necesséria para a
ruptura da amostra. Essa tensao foi calculada mediante a avaliagdo da média da
tensdo maxima a ruptura realizada no teste de resisténcia a flexdo de 3 pontos
para os mesmos compositos restauradores, em ensaio prévio (TABELA 17). Esta
“ciclagem mecanica’ teve como objetivo produzir uma propagacao lenta da trinca
antes da fratura do material para que fosse possivel a visualizacdo da formacéo e
propagacdo da trinca com imagens de OCT. Foi utilizada velocidade de
carregamento de 1 mm/min, freqiiéncia de 5 HZ, e até 200 ciclos por amostra.

Para cada compasito, foi realizada uma imagem de OCT antes e outra apos o

ensaio mecanico. As andlises com OCT foram realizadas na regido inferior da



amostra, onde ocorre a tensdo de tracdo durante o teste de flexdo de 3 pontos

(CALLISTER, 2006).

TABELA 17: Tensdo méxima e forga maxima para os ensaios de fadiga.

Tens. Max. Tens. Max. Forg?Nl;/Iéx. Forg?Nl;/Iéx.
(MPa) 100% | (MPa) 60% 100% 60%
Z 250 253,7 152,2 67,7 40,5
Z 350 319,3 191,6 85,1 50,9
Durafill 125,1 75,06 33,4 20,0

A FIGURA 40 apresenta um diagrama ilustrativo da posicéo da fibra de vidro
no composito antes do ensaio mecanico, durante o ensaio mecéanico, com a
propagacao da trinca e a fratura com deslocamento horizontal e vertical. A fibra de
vidro durante o ensaio mecanico € flexionada na direcdo da forca de compressao

exercida pela carga (KAUFFMAN, et al. 2010).

FIGURA 40: Diagrama ilustrativo da posicao da fibra de vidro. (A) antes do ensaio mecéanico, (B)
durante o ensaio mecéanico, (C) durante a propagacéo da trinca, (D) fratura, com deslocamento
horizontal e vertical.
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Na FIGURA 41 pode-se observar as imagens realizadas com OCT do
compaosito microhibrido 2250, com fibra de vidro inserida, nos momentos antes e
apos o ensaio mecanico. As setas indicam a regido da insercdo da fibra. Neste

caso, nao ocorreu fratura no material.

FIGURA 41: Imagens de OCT do compd@sito Z 250. (a) amostra antes do ensaio mecéanico (A: ar,
A-CR: interface ar - compésito, CR, compésito); (b) amostra apds o teste mecanico, sem
propagacdo da fratura. As setas indicam a regido de inser¢do da fibra que aparece como uma
regiao preta.

A FIGURA 42 apresenta imagens de OCT, do compdésito de nanoparticulas
Z350, antes e apdés 0 ensaio mecanico. Neste caso houve uma propagacao da
trinca até ruptura da amostra. A ruptura apresenta-se como uma linha branca
descontinua, na interface ar-compdésito, e segue, como uma linha escura, em

direcdo ao interior da amostra até a regido da fibra de vidro.
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FIGURA 42: Imagens de OCT da amostra Z350 mostrando a propagacédo da fratura vertical e
horizontal. (a) antes do teste mecéanico. (b) apés o teste mecanico. Circulos mostram regifes de
pequenas fraturas.

A FIGURA 42 (b) apresenta as distancias entre as extremidades da trinca
(35 um) e entre a fibra de vidro e a interface ar-compdésito (76 pm), medidas
através do software Image J (versao 1,3J) a partir da imagem feita com OCT.

Foram realizadas para comparacdo com a OCT, medidas ha mesma regiao
da amostra com Microscopia Optica (Olympus-BX 51, Téquio, Japao) e
Microscopia eletrdnica de varredura (Quanta 200 FEG, Quanta, Hillsboro, OR,
USA) (KAUFFMAN, et al. 2010).

A FIGURA 43 apresenta as distancias entre os fragmentos do compdésito
de nanoparticulas medidos a partir das imagens da microscopia Optica e da

microscopia eletrénica de varredura.
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FIGURA 43: Distancias entre os fragmentos do composito Z350. (A), Microscopia Optica (B)
Microscopia Eletrdnica de Varredura.

As medidas obtidas com imagens com microscOpio Optico e microscopio
eletrbnico de varredura foram equivalentes as medidas obtidas com OCT.
(FIGURA 42(b) e FIGURA 43). Através do OCT poderam-se realizar analises
guantitativas das distancias entre as trincas ou fraturas de materiais
restauradores, correspondente ao tamanho real (KAUFFMAN et al. 2010). A
tomografia por coeréncia Optica € uma técnica ndo destrutiva, ndo invasiva, que
nao utliza Raios-X. A aquisicdo da imagem em tempo real traz mais uma
indicacdo do OCT para a clinica odontologica: para estudos de fraturas de
restauracdes dentarias, e também em observar e medir a distdncias entre as

margens subgengivais do dente e a restauracao.

4.3.2 Caracterizacdo do processo de fratura dos com  pdsitos com

oxoclusteres de titanio através da tomografia por c oeréncia optica
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Foi utilizado o modelo comercial de OCT (Spectral Radar SR-OCT:
OCP930SR/Thorlabs, New Jersey, USA), do laboratério de Fotbnica do
Departamento de Fisica da UFPE para a caracterizacdo dos materiais. O sistema
opera em dominio espectral usando como fonte de Iluz um diodo
superluminescente com comprimento de onda de 930 nm. As imagens sao
geradas como uma matriz numérica, composta por 200 colunas e 512 linhas, com
varredura lateral de 6 mm e resolucédo axial e transversal de 6.2 um. O sistema
captura aproximadamente 3 quadros por segundo, com profundidade de
penetracdo maxima de 1.3 mm. O software foi desenvolvido com programa de
linguagem LABVIEW (Laboratory Virtual Instrument Engineering Workbench,

National Instruments, United States) (FIGURA 44).

FIGURA 44: Modelo comercial do OCT OCP930SR/Thorlabs de 930 nm com peg¢a de mao.

O OCT 930 nm da Thorlabs, com aquisicdo da imagem em tempo real, foi
instalado junto & maquina de ensaio universal Emic no laboratorio de ensaios ndo

destrutivos do Departamento de Engenharia Mecénica da UFPE (FIGURA 45). O
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objetivo do experimento € analisar o comportamento do material no momento do

teste mecanico com OCT, em tempo real.

FIGURA 45: Tomografia por coeréncia 6ptica e maquina de ensaios universal (EMIC) montados
para realizacdo de ensaio de flexdo de 3 pontos em compdsito dental.

Na FIGURA 46, pode-se observar a peca de mao do OCT em alinhamento

com a amostra posicionada para o teste de flexdo de 3 pontos.

FIGURA 46: Peca de méo do OCT posicionada em frente a amostra durante o ensaio de flexdo de
3 pontos.
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Com o aparelho de OCT obtendo imagens em tempo real posicionado junto
ao ensaio mecanico, pode-se acompanhar as deformacdes geradas no interior do
compdsito com oxoclusteres de titanio a 0,5% durante a aplicacdo da tensao, no
ensaio de resisténcia flexural de 3 pontos e na ciclagem mecéanica.

Durante o ensaio mecanico pode-se observar as deformacdes ocorridas no
interior do compodsito. O composito com oxoclusteres de titanio a 0,5%.
apresentou um modulo de elasticidade menor, favorecendo a visualizacdo de

propagacao lenta de trincas e do alongamento, que ndo pode ser observado para

0s compositos comerciais sem fibra (FIGURAS 47- 48).

FIGURA 47: Imagem de trincas no compdésito com oxoclusteres de titanio a 0,5% obtida com OCT
de 930 nm.

FIGURA 48: Imagem da regido de alongamento do compdésito com oxoclusteres de titdnio a 0,5%
antes da ruptura obtidas com OCT de 930 nm.

Na FIGURA 37 observa-se imagens de trincas formadas no compdsito
durante o ensaio de flexdo de 3 pontos. Essas trincas vao aumentando de

tamanho e mudando de posi¢cao de acordo com a flexao sofrida pela amostra com
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o tempo. Na FIGURA 48 pode se observar a deformacéo sofrida pela amostra na
regido de carregamento antes da ruptura.

Os compdsitos com oxoclusteres de titanio a 0,5% permitiram uma
observacdo mais detalhada da formacgéo das trincas e deformagdes do compdsito
durante o ensaio de flexdo de 3 pontos. Isto se deve ao fato deste compdésito
apresentar um menor médulo de elasticidade e consequentemente néo fraturar tdo

rapido quanto os compaositos comerciais com e sem insercdo de fibra de vidro.

4.3.3 Caracterizacao Optica dos compdsitos comercia  is através do OCT

As propriedades Opticas dos compgositos restauradores comerciais e dos
compositos com oxoclusteres de titanio foram verificadas através de analises
gualitativas e quantitativas de imagens de OCT.

Primeiramente, as amostras de todos os compdsitos foram preparadas
utilizando-se um molde metalico circular com 0,6 mm de espessura e 8 mm de
diametro, confeccionados na engenharia mecéanica do Departamento de Fisica, e
polimerizadas com aparelho LED (Radii-cal,SDI) por 120 segundos. Este diametro
da amostra foi calculado a partir do didmetro do dispositivo acessoério do OCT,
necessario para padronizacdo da posicéo e inclinagdo das amostras durante as
varreduras. As espessuras das amostras foram obtidas de acordo de penetracédo
do OCT para cada material. O equipamento utilizado foi o OCT 930 nm (Thorlabs)

descrito anteriormente (FIGURA 44).
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Na FIGURA 49, tém-se as imagens por tomografia por coeréncia éptica dos
compdsitos comerciais de microparticulas (Durafill), microhibrido (Z250), de

nanoparticulas (Z350), e do monémero (BISGMA:TEGDMA:UDMA) sem carga.

FIGURA 49: Imagens de OCT: (a) compdésito de microparticulas, (b), compésito microhibrido, (c)
composito de nanoparticulas (d) mondémero.

Ao comparar as imagens de OCT dos compdsitos comerciais, tem-se que,
visualmente, a resina de microparticulas FIGURA 49 (a) apresenta-se diferente
dos compositos microhibrido FIGURA 49 (b) e de nanoparticulas FIGURA 49 (c),
por que apresenta mais areas escuras e maior contraste, tendo-se o0 monémero 49

(d) como controle.
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Sabe-se que, & medida que a luz passa através do material, a intensidade
da luz € atenuada em relagdo ao aumento na profundidade. O coeficiente de
atenuacdo para as varias resinas compostas pode variar consideravelmente de
um material para o outro, pois, estd na dependéncia da opacidade, do tamanho e
da quantidade de carga e da cor dos pigmentos (SANTOS et al, 2008).

A partir das imagens de OCT dos compésitos (FIGURA 49), realizou-se um
tratamento matematico utilizando-se o software MATLAB para determinar o
coeficiente de atenuacdo da luz para cada composito. O coeficiente de atenuacéo
da luz em relacdo a profundidade foi obtido através do célculo da média dos
valores do grau de cinza nas colunas das matrizes das imagens da tomografia por
coeréncia optica. Nao foi considerado o pico correspondente a reflexdo inicial e o
pico que representa a reflexao final da luz no compdsito, considerando-se apenas
a parte da luz que percorre o interior do compdésito.

O GRAFICO 34 apresenta o A-scan e o calculo do coeficiente de atenuagio
(Ro) para o Mondmero. Observa-se um decaimento da luz em funcdo da
profundidade da amostra ao utilizar um ajuste exponencial O coeficiente de

atenuacao observado foi de -5,6 mm™ para o monémero (KAUFFMAN, et al 2011).
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GRAFICO 34: A-scan do monémero e calculo do coeficiente de atenuacgéo da luz no mondémero.

Pode-se ver o pico de reflexdo final.

O GRAFICO 35 apresenta, em vermelho, a curva utilizada no ajuste do

modelo tedrico utilizando a lei de Beer. O coeficiente de atenuacao obtido para o

composito de microparticulas (Durafill) foi de -4,8 mm™ (KAUFFMAN, et al 2011).
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GRAFICO 35: Calculo do coeficiente de atenuag&o do compdsito de microparticulas
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GRAFICO 36: Caélculo do coeficiente de atenuac&o da luz pelo compésito microhibrido 2250
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O GRAFICO 36 apresenta o célculo do coeficiente de atenuacio para o
compésito microhibrido (Z250), cujo valor foi de -3,19 mm™ (KAUFFMAN, et al
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O GRAFICO 37 demonstra o coeficiente de atenuac&o para o composito de

nanoparticulas (Z350) de -3,18 (KAUFFMAN, et al 2011).
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GRAFICO 37: Calculo do coeficiente de atenuacéo da luz pelo compdsito de nanoparticulas Z350

Neste estudo, os coeficientes de atenuacéo da luz foram diferentes para os
diferentes compdésitos. O composito de microparticulas, Durafill, foi o material que
apresentou o menor coeficiente de atenuacao da luz (-4,7%), e que chegou mais
proximo ao valor do coeficiente de atenuagdo do monémero sem carga (-5,7%).
Os compdsitos microhibrido Z250 e de nanoparticulas Z350 apresentaram
coeficientes de atenuacdo semelhantes (-3,19; -3,18, respectivamente). Os
compdositos microhibridos e os de nanoparticulas Z250 e Z350 apresentam o
mesmo tipo e quantidade de carga inorganica e a mesma matriz polimérica,
diferindo no tamanho e na distribuicdo da carga, por isso tiveram os coeficientes
de atenuac&o proximos.

A profundidade de penetracdo da luz depende do coeficiente de absorcéo
das partes componentes da resina. Um fator limitante da profundidade de
penetracdo da luz € o espalhamento da luz (AMIROUCHE-KORICHI, MOUZALI,
WATTS, 2009).

Pode-se dizer que quanto menor o coeficiente de atenuacédo da luz no
material, menores sdo os meios espalhadores da luz no compoésito e menor a
opacidade, o que ira facilitar a polimerizacdo. O compésito comercial de
microparticulas Durafill, que apresentou o menor coeficiente de atenuacéo, € um
material mais translicido do que os compdsitos comerciais de nanoparticulas
Z350 e o microhibrido Z250.

As propriedades Opticas de penetracdo da luz, coeficiente de atenuacgéo e

espalhamento da Iluz sdo importantes para avaliagdo dos compdsitos
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fotopolimerizaveis por que as propriedades destes materiais dependem

diretamente do grau de conversdo dos monémeros que séo fotossensiveis.

4.3.4 Caracterizacao optica dos compositos sintetiz = ados em funcéo das

particulas de titania através da OCT

As amostras dos mondomeros BISGMA:TEGDMA:UDMA na propor¢cao
40:40:20 por peso e fotoiniciador BAPO a 0,2% sem oxoclusteres de titanio (M);
matriz polimérica com oxoclusteres de Titanio a 0,5% (Ti05) e matriz polimérica e
oxoclusteres de Titanio a 5% (Ti5) foram preparadas utilizando um molde metalico
circular com 0,6 mm de espessura e 8 mm de didametro, conforme descrito
anteriormente, e posicionadas no dispositivo do OCT de 930nm (Thorlabs) para
caracterizacdo oOptica. Primeiro, avaliaram-se as propriedades oOpticas desses
compoésitos em funcdo da concentracdo das particulas de titania. Segundo, foi
avaliado o comportamento da luz em relagcdo a profundidade na amostra. Por
ultimo, fez-se a comparacdo das propriedades Opticas, como coeficiente de
atenuacao desses com as dos compdsitos comerciais.

As FIGURAS 50 a 52 mostram as imagens por Tomografia por Coeréncia

Optica do mondmero sem carga e dos compositos sintetizados com 0,5 e 5% de

oxoclusteres de titanio coordenados com grupo metacrilicos.
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FIGURA 50: Imagem de OCT dos mondmeros sem carga

FIGURA 52: Imagem de OCT do compdésito com 5% de oxoclusteres de titanio

A imagem de OCT dos monémeros sem adicdo de cargas inorganicas é
homogénea e escura (FIGURA 50). A medida que se aumenta a concentragio
das particulas de titania, com indice de refragcéo diferente do meio (n= 2,2), ocorre
um acréscimo de “pontos brancos” nas imagens por tomografia por coeréncia
optica (FIGURAS 51 e 52). Os pontos brancos representam quantidade de luz
espalhada no interior do material. Neste caso esta diretamente relacionado com a
concentracdo das particulas de carga, pois 0s materiais apresentam a mesma
composicao quimica da matriz polimérica e 0 mesmo tipo de particulas de carga.

Estudou-se, a partir das imagens com OCT, o comportamento da luz na
medida em que essa penetra no compdésito restaurador dental. Através do A-scan

de cada amostra verifica-se um pico intenso de reflexdo da luz no inicio (0.0 mm)
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e no final da amostra (0,6 mm). Entre esses pontos, percebe-se o comportamento
da luz no interior dos compositos. O GRAFICO 33 apresenta o decaimento da luz
nos compositos com particulas de titdnia em concentracdo de 0,5% (Ti05) e 5%

(Ti5) e mondémeros (M) em relacdo a profundidade da amostra em mm.

Intensidade média normalizada (u.a)

0,0 0,2 0,4 0,6
penetragéo (mm)

GRAFICO 33: Comportamento da luz pelos compoésitos restauradores com particulas de titania a
0,5% (Ti05) e 5% (Ti5) e matriz polimérica (M) em relagédo a penetragdo em mm.

Para o mondémero (M), sem particulas de carga, h4 uma atenuacgéo da luz,
a medida que a luz penetra, com decaimento exponencial, entretanto, nas
amostras com 5% de particulas de titania (Ti5) observa-se, ao invés de um
decaimento, um aumento no espalhamento da luz & medida que a luz penetra no
composito. O aumento da concentracdo de particulas de titanio (de 0,5 para 5%)
aumenta o espalhamento da luz, verificado através da OCT (GRAFICO 33)

Com o aumento da adicdo de particulas de titdnia no compdésito

restaurador, ocorreu um aumento do espalhamento de luz no interior desse
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material composito e interferiu no grau de polimerizagdo. O grau de polimerizacao
do compdsito com 5% de titanio foi de 2% em oposi¢cdo ao grau de polimerizagéo
de 34 e 38% para o mondmero e para 0 compdsito com oxoclusteres de titanio a
0,5%, respectivamente, no tempo de polimerizagcdo de 20 segundos, conforme
descrito no capitulo 3. Com isso, pode-se concluir que o aumento no
espalhamento da luz, verificado no compdsito de titanio a 5%, prejudicou o grau
de polimerizacdo do compdésito, devido ao espalhamento da luz pelas particulas

de titanio e a diminuicdo da profundidade de penetracdo da luz no compasito.

4.3.5 Comparacao das propriedades oOpticas dos compd  sitos comerciais com

0Ss compaositos sintetizados com particulas de titani a.

O GRAFICO 38 apresenta o coeficiente de atenuagdo obtidos através da
tomografia por coeréncia Optica dos compdsitos comerciais e dos sintetizados:
Monémero (BisGMA:TEGDMA:UDMA), compdésito de microparticulas (Durafill),
compdésito de nanoparticulas (Z350), compdésito microhibrido (Z250), compdésito
com oxoclusteres de titanio coordenados com grupos metacrilicos a 0,5% (Ti05),
compdésito com oxoclusteres de titAnio coordenados com grupos metacrilicos a 5%

(Ti5).
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GRAFICO 38: Caracterizagdo Optica dos compdsitos comerciais e sintetizados por OCT

Ao comparar o comportamento da luz em relacdo a profundidade nos
compasitos restauradores, verificou-se que para 0s compoésitos comerciais ocorreu
uma atenuacgdo da luz com decaimento exponencial enquanto que no compaosito
restaurador com particulas de titdnia ocorreu um aumento do espalhamento da
luz, com o aumento da concentracdo de particulas (GRAFICO 38). Desta forma,
as particulas de titanio estdo do lado contrario ao que se deseja em termos de
espalhamento de luz para um compdésito fotopolimerizavel. A luz nos compositos
comerciais penetrou mais (até 0,8 mm contra 0,6 mm com o0s compdsitos de

titdnia) e teve-se um menor espalhamento de luz pelas cargas dos compdsitos.
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4.4 CONCLUSAO

A tomografia por coeréncia optica mostrou ser uma técnica de diagnéstico
por imagem capaz de acompanhar a propagagcdo da fratura no interior dos
compositos dentais de forma especifica. Os compositos com modulo de
elasticidade menor sdo mais favoraveis a visualizacdo. A OCT possibilita a
mensuracdo da distancia de fragmentos de forma fidedigna, correspondente as
distancias obtidas pela microscopia Optica e microscopia eletrénica de varredura.

A tomografia por coeréncia optica mostrou ser uma técnica de diagnéstico
por imagem Uutil para caracterizacao optica de materiais compdsitos. A partir de um
tratamento matematico das imagens de tomografia por coeréncia Optica pode-se
obter coeficientes de atenuacdo da Iluz para compésitos restauradores
fotopolimerizaveis. Os coeficientes de atenuacdo do composito de nanoparticulas
e microhibridos foram semelhantes entre si, mas, diferentes dos compdsitos de

microparticulas e dos compdsitos com nanoparticulas de titania.
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Capitulo 5:
CONCLUSOES E

PERSPECTIVAS
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5.1 CONCLUSOES

Neste trabalho verificou-se que os constituintes inorganicos dos compdsitos
restauradores interferem de forma simultdnea em varias propriedades do material.
O tamanho das particulas de carga inorganica, por exemplo, interferem nas
propriedades mecéanicas, no grau de conversdo, nas propriedades oOpticas e na
guantidade de particulas inseridas do composito. Os compoésitos de
nanoparticulas apresentaram maior resisténcia flexural e modulo de elasticidade.
Os compositos de microparticulas apresentaram menor quantidade de carga
inorganica inserida, menor resisténcia a fratura, médulo de elasticidade e grau de
conversao Os compdsitos microhibridos apresentaram maior dureza Vickers. A
concentracao e a composi¢cao quimica da carga inorganica também irdo afetar as
propriedades dos compadsitos. Como exemplo, ao se adicionar particulas de titania
verificou-se alteragdo nas propriedades Opticas e mecanicas. A titania conferiu
maior resisténcia a fratura, aumento do modulo de elasticidade, porém interferiu
nas propriedades opticas do compdsito. Na concentracdo de 0,5%, o grau de
conversdo do compésito ndo foi alterado, mas na concentracdo de 5% de
particulas de titdnia, houve um maior espalhamento de luz no compdsito e uma
diminuicdo acentuada do grau de conversdo e conseqientemente uma diminuicao
das propriedades mecanicas. Os compdsitos com particulas de titania a 5%
apresentaram grau de conversdo de 4%, muito inferior aos outros compaositos. O

indice de refracdo das particulas de carga interfere na transmissdo e no
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espalhamento da luz pelo compdsito, no grau de opacidade e na profundidade de
polimerizacgéo.

A tomografia por coeréncia éptica pode ser empregada como uma técnica
para caracterizagdo em pesquisas basicas nas areas de Odontologia e Materiais.
O coeficiente de atenuacdo da luz nos compadsitos restauradores dentais foi obtido
a partir de imagens realizadas com OCT. O processo de fratura, desde a formacéao
e propagacao da trinca até a ruptura foi verificado com imagens de OCT em tempo

real, em diferentes compaositos.

5.2 PERSPECTIVAS

a) avaliar as propriedades Opticas e mecéanicas de compositos dentais com
nanoparticulas de titdnia com revestimento com silano, a fim de verificar o papel
da ligacdo matriz- carga nas propriedades dos compositos.

b) promover um estudo quantitativo, através das imagens por tomografia por
coeréncia optica, da contracdo de polimerizacdo dos polimeros correlacionando
com a quantidade de carga inorganica, grau de conversao e profundidade de
polimerizacgéo.

c) Utilizar a OCT como método de caracterizacao Optica para diferentes meios

espalhadores nos compositos dentais.
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