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Resumo

NAKANISHI, Leina. Funcionalizacdo e incorporacao de particulas inorganicas em
compositos nanohibridos experimentais. 2019. 59f. Tese (Doutorado em
Odontologia). Programa de P6s-Graduacdo em Odontologia, Universidade Federal de
Pelotas, Pelotas. 2019.

O objetivo deste estudo foi recobrir e funcionalizar a superficie de nanoparticulas
ceramicas de zircbnia e alumina, recobrindo-as com uma camada de silica, incorpora-
las a compaositos resinosos nanohibridos bimodais experimentais e caracterizar seu
desempenho fisico-mecénico in vitro. Para comparacdo, compdsitos com nanosilica
de similar tamanho (Aerosil 150 e OX50) e uma resina nanoparticulada comercial
(Filtek Zz350, 3M Oral Care) foram avaliadas. A metodologia envolveu: 1)
Funcionalizacdo das nanoparticulas utilizando TEOS como precursor de silica,
gerando particulas que denominamos AlSi e ZrSi, e posterior silanizacdo dessas
nanoparticulas. 2) Formulacdo e incorporacdo em uma blenda co-monomérica: Bis-
GMA, Bis-EMAG6, UDMA e TEGDMA, na razdo 7:7:5:1 (m/m) e sistema fotoinicidor
(CQ e EDAB), além de um sistema hibrido de carga, que foi complementado com
particulas de vidro bario borosilicato. No total foram obtidos 4 grupos experimentais:
ZrSi, AISi, Aerosil 150 e Aerosil OX50. O compdsito de ZrSi foi comparado ao de
Aerosil OX50 e AISi comparado ao Aerosil 150. 3) Caracterizacao fisico-mecanica:
viscosidade, andlise da topografia da superficie por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), grau de conversao de C=C (GC), dureza Knoop, resisténcia e
modulo de flexdo, tenacidade a fratura (Kic), resisténcia ao lascamento da borda
(ReA), profundidade de polimerizacdo e caracteristicas Opticas: opacidade e
radiopacidade. Para resisténcia a flexdo e Kic, os espécimes foram avaliados ap6s
24h ou envelhecimento por 15 mil ciclos térmicos (5 — 55°C). Os dados foram
estatisticamente analisados utilizando Analise de Variancia (ANOVA) de uma via e
teste post hoc de Tukey (a=0,05). Quando havia o fator envelhecimento, os dados
foram analisados por ANOVA de duas vias. Os compdésitos contendo AISi e ZrSi
apresentaram maior viscosidade aparente que aqueles contendo apenas silica. No
MEV foi possivel observar a presenca de aglomerado de ZrSi e AlSi, de tamanho
variado e formato irregular, enquanto as particulas de silica tinham distribuicdo mais
homogénea. Os compdsitos experimentais atingiram valores maiores de GC >50%. A
profundidade de polimerizacdo foi maior para os materiais OX50, AISi e Aerosil 150
(além de 2,8mm de profundidade) e ZrSi menor que 2mm, o0 que correlacionando com
a maior opacidade deste material. Os compdsitos com nanosilicas apresentaram
menores valores de dureza, sendo o de ZrSi com valores similares & Z350. Para a
resisténcia a flexdo em 24h, os maiores valores foram obtidos para compdsitos com
nanosilica, sendo semelhantes entre si. Apés envelhecimento por termociclagem, AlSi
e ZrSi ndo apresentaram reducao na resisténcia a flexdo. Todos o0s grupos atingiram
as exigéncias propostas pela norma ISO 4049 para a radiopacidade, sendo o
compésito de ZrSi o mais opaco. Para os resultados de Kic em 24h, o material
contendo AISi obteve os maiores, o compadsito de ZrSi foram similares aos grupos



Aerosil 150 e OX50. Apés envelhecimento, todos os materiais reduziram o Kic, porém
0s compaositos contendo nanoparticulas AlSi e ZrSi apresentaram menor reducao que
0s demais, indicando maior estabilidade de propriedades mecanicas. O material
contendo AISi apresentou a maior ReA, enquanto os compésitos contendo ZrSi e
OX50 apresentaram comportamento similar. Em concluséo, o recobrimento com silica
de nanoparticulas de zirconia e alumina permite efetiva silanizacdo e incorporacéo
destas em compdsitos nanohibridos. Os materiais apresentaram promissoras
propriedades mecéanicas comparados a compaositos experimentais preparados com
nanoparticulas de silica e ao compdsito nanoparticulado comercial, especialmente
considerando a maior estabilidade da resisténcia a flexado e tenacidade a fratura. O
uso de nanoparticulas cerdmicas de composi¢do distinta daquelas atualmente
utilizadas em compasitos resinosos pode levar ao desenvolvimento de materiais com
propriedades aprimoradas e menos falhas clinicas relacionadas a lascamentos e
fraturas.

Palavras chaves: ceramicas; materiais dentérios; resinas compostas; propriedades
mecanicas; silanizacao.



Abstract

NAKANISHI, Leina. Functionalization and incorporation of inorganic particles in
experimental nanohybrid composites. 2019. 59p. Thesis (PhD in Dentistry).
Graduate Program in Dentistry. Federal University of Pelotas, Pelotas. 2019.

The aim of this study was to coat and to functionalize the surface of zirconia and
alumina ceramic nanoparticles, coating them with a layer of silica and to incorporate
them into experimental bimodal nanohybrid resin composites and to characterize in
vitro physical-mechanical performance. For comparison, nanosilica composite of
similar size (Aerosil 150 and OX50) and a commercial nanoparticulated resin (Filtek
Z350, 3M Oral Care) were evaluated. Methodology: 1) Functionalization of the
nanoparticles using TEOS as a precursor of silica, getting particles that we called AlSi
and ZrSi, and subsequent silanization of these nanoparticles. 2) Formulation and
incorporation in co-monomeric blends: Bis-GMA, Bis-EMA6, UDMA and TEGDMA, in
the ratio 7: 7: 5: 1 (wt/wt) and a photoinitiator system (CQ and EDAB). The filler hybrid
system was completed by adding O0,7um barium borosilicate glass. In total, 4
experimental groups were obtained: ZrSi, AlSi, Aerosil 150 and Aerosil OX50. The ZrSi
composite was compared to Aerosil OX50 and AlSi compared to Aerosil 150. 3)
Physico-mechanical characterization: viscosity, surface topography analysis by
scanning electron microscopy (SEM), the degree of C=C conversion (DC), Knoop
hardness, flexural strength and flexural modulus, fracture toughness (Kic), edge
chipping resistance (ReA), polymerization depth and optical characteristics: opacity
and radiopacity. For flexural strength and Kic, the specimens were evaluated after 24h
or aging for 15.000 thermal cycles (5 - 55°C). The data were statistically analyzed using
One Way Analysis of Variance (ANOVA) followed by Tukey’s post hoc (a = 0.05).
When there was the aging factor, the data were analyzed by two-way ANOVA. The
composites containing AISi and ZrSi had higher apparent viscosity than those
containing only silica. In the SEM it was possible to observe the presence of ZrSi and
AlSi agglomerates, of varied size and irregular shape, while the silica particles had a
more homogeneous distribution. The experimental composites reached higher values
of DC> 50%. The polymerization depth for the OX50, AlSi and Aerosil 150 was higher
(around 2.8mm) and for the ZrSi less than 2 mm, which correlated with the higher
opacity of this material. The composites with nanosilicas showed lower values of
hardness, ZrSi presented similar values than the control Z350. For flexural strength, at
24 hours, the highest values were obtained for nanosilica composites, being similar to
each other. After aging by thermocycling, AlSi and ZrSi showed no reduction in flexural
strength. All groups reached the requirements proposed by the ISO 4049 standard for
radiopacity, with the ZrSi composite being the opaquest. For the Kic results, at 24h,
the AISi composite obtained the highest values, while the ZrSi composite were similar
to Aerosil 150 and OX50 groups. After aging, all materials reduced the Kic, but the AISi
and ZrSi nanoparticles composites showed a smaller reduction than the others,
indicating greater stability of their mechanical properties. The material containing AlSi
presented the highest ReA, while the composites containing ZrSi and OX50 presented



similar behavior. In conclusion, the silica coating of zirconia and alumina nanopatrticles
allows effective silanization and incorporation of these in nanohybrid composites. The
materials presented promising mechanical properties compared to experimental
composites prepared with silica nanoparticles and the commercial nanoparticulate
composite, especially considering the greater stability of the flexural strength and
fracture toughness. The use of ceramic nanoparticles of a composition different from
those currently used in resinous composites can lead to the development of materials
with improved properties and fewer clinical flaws related to chips and fractures.

Key words: ceramics; dental materials; resin composites; mechanical properties;
silanization.
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1 Introducéo

A resina composta € um material amplamente utilizado na odontologia
restauradora. Vem sendo estudada e modificada ha mais de 60 anos e segue a
continua busca por materiais restauradores que possam conciliar estética e
funcionalidade (ANUSAVICE, 2013; FERRACANE, 2011). Por sua versatilidade, as
resinas compostas sao atualmente a primeira op¢ao restauradora de uso direto para
diversas situacdes clinicas (CORREA et al.,, 2012). Com técnicas eficientes e
conservadoras, sao utilizadas para restaurar e repor tecidos dentais, apresentando
satisfatoria longevidade clinica (DEMARCO et al., 2012).

As resinas compostas sdo formadas por matriz organica (resinosa), sistema
ativador-iniciador da polimerizacéo, particulas de carga inorganica e agente de unido
gue une as particulas e a fase resinosa (ANUSAVICE, 2013). A matriz organica é
composta por uma mistura de mondémeros, sendo os mais comumente utilizados o
Bis-GMA (dimetacrilato de bisfenol-A glicidil) e UDMA (dimetacrilato de uretano), que
sdo mondmeros de alta viscosidade capazes de formar estruturas poliméricas
resistentes e reticuladas (AL SUNBUL; SILIKAS; WATTS, 2016; FUGOLIN; PFEIFER,
2017). Monbmeros de baixo peso molecular como o TEGDMA (dimetacrilato de
trietilenoglicol) e outros dimetacrilatos menos viscosos séo adicionados para auxiliar
a incorporacao e diluicdo dos outros componentes e melhorar as caracteristicas de
manipulacdo do material (HABIB et al., 2016; PFEIFER, 2017). As particulas de
cargas sdo dispersas na matriz organica em quantidades de até 80% em massa
(>60% em volume). As cargas mais utilizadas sao os vidros silicatos de bario, de
tamanho micrométrico, e a silica nanométrica. Essas particulas de carga reforcam o
compoésito, melhorando o desempenho mecéanico (RANDOLPH et al., 2016).

A unido quimica entre as duas fases (organica e inorganica) ocorre por meio
da cobertura das particulas com camadas de organossilanos, que contém
grupamentos metacrilatos. A molécula mais utilizada como silano é o MPTS (y-
metacriloxipropiltrimetoxisilano) (KARABELA; SIDERIDOU, 2011), que apresenta
caracteristicas bifuncionais, com grupos de silanol (Si-OH) que interagem com as

particulas de carga e as ligacdes duplas (C=C) do grupo metacriloxi que
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copolimerizam com os monémeros da matriz resinosa (SIDERIDOU; KARABELA,
2009). A silanizacéo efetiva promove adequadas propriedades mecanicas ao material
(SHIH et al., 2000), ajuda na distribuicdo de tensdes entre as fases (LUNG;
MATINLINNA, 2012), reduz a degradacgdo por hidrélise na interface matriz/carga e,
dessa forma, é importante para o desempenho clinico das resinas compostas
(HERVAS-GARCIA et al., 2006).

Desde sua introducdo, diversas alteragcbes de formulacdo foram
gradativamente incorporadas as resinas compostas atualmente presentes no
mercado, incluindo modificagbes no sistema de iniciagcdo da polimerizagéo,
componentes resinosos e sistema de carga. Essas alteracdes ocasionaram melhoria
significativa no desempenho clinico das resinas compostas com o tempo (DEMARCO
et al., 2012). As altera¢gdes no sistema de iniciacdo foram basicamente a transicao de
ativacao quimica (redox) para ativagéo fisica por meio de exposicdo a luz visivel,
culminando no uso atual de LEDs azuis como fotopolimerizadores (DE OLIVEIRA et
al., 2016). Modifica¢cBes da fase organica envolveram o uso de mondémeros com maior
massa molecular e menor quantidade de mondmeros diluentes de forma a reduzir
contracao de polimerizacdo, além de moléculas que geram menor absorcdo de agua
(CUEVAS-SUAREZ et al., 2018; FUGOLIN; PFEIFER, 2017; PEREZ-MONDRAGON
et al., 2018). As modificacdes na fase inorganica foram o aumento da quantidade de
carga, reduzindo desgaste e contracdo de polimerizacdo, além da reducdo do
tamanho das particulas, teoricamente permitindo melhores caracteristicas 6pticas e
melhor manutencéo de polimento e brilho na superficie. De forma geral, quanto menor
o tamanho das particulas, maior sua area de superficie e volume ocupado no material,
além de maior a viscosidade do compésito (PFEIFER, 2017; RANDOLPH et al., 2016).

As resinas compostas atualmente presentes no mercado podem apresentar
particulas de carga com tamanhos variando aproximadamente entre 10nm e 5um
(RANDOLPH et al.,, 2016). Os compoésitos podem ser monomodais, quando
apresentam apenas um tipo de carga, ou hibridos, quando apresentam diferentes
tipos e normalmente diferentes tamanhos de carga inorganica. Assim, as resinas
compostas sao classificadas de acordo com o tamanho das particulas:
nanoparticuladas (£100nm), submicrométricas ou suprananométricas (>100nm,
<1um), microparticuladas (particulas nanométricas envoltas em mondmeros e pré-
polimerizadas, gerando tamanho >1um), e hibridas/microhibridas/nanohibridas

(mistura entre particulas <100nm e >1um). Essa classificagcdo pode variar,
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principalmente entre diferentes fabricantes, que tentam sugerir melhores
desempenhos a seus materiais com base em distintas denominacdes. Estudos
recentes, entretanto, apontam que compositos (micro/nano)hibridos sdo o padréao-
ouro para restauracoes diretas (DEMARCO et al., 2012; PFEIFER, 2017).

A despeito das alteragbes na composi¢cao das resinas compostas incorporadas
ao longo do tempo, a composicao da fase inorganica foi pouco modificada, isto €, as
particulas mais utilizadas ainda sdo compostas por vidros de bario e/ou silica. Um dos
poucos exemplos diferentes sdo as micro ou nanopaticulas de ZrSi utilizadas pela 3M
Oral Care (St. Paul, MN, EUA) em suas resinas compostas (FERRACANE, 2011;
PFEIFER, 2017; RANDOLPH et al., 2016). A limitacdo do tipo de particula utilizada
esta relacionada a necessidade da presenca de silicio para permitir unido quimica
entre a particula e a fase de resina por meio de organossilanos. Particulas sem a
presenca de silicio, dessa forma, ndo sdo utilizadas. Assim, particulas ceramicas
como zircénia e alumina, comumente utilizadas em ceramicas, ndao fazem parte da
composicao da fase inorganica de resinas compostas odontoldgicas.

A limitagdo do uso de ceramicas sem fase vitrea como carga esta na sua
composi¢cdo quimica. Por serem Oxidos metalicos sem a presenca de silicio, o
processo de silanizagcdo convencional por meio de um organossilano néo é eficiente,
ocasionando fraca interacdo com a matriz polimérica (GUO et al., 2006; LUNG;
MATINLINNA, 2012). De forma a superar essa limitacdo e permitir o uso de variada
gama de particulas inorganicas ndo contendo silicio em resinas compostas,
recentemente nosso grupo publicou um estudo propondo um método alternativo de
recobrimento de particulas (KAIZER et al., 2016). Conforme apresentado na Figura 1,
0 método consiste em recobrir as particulas com uma camada de silica, por meio de
reacdo sol-gel (GUO et al., 2006; RODRIGUEZ; GIRALDO; CASANOVA, 2015),
tornando as particulas reativas aos organossilanos como agente de ligacdo. A
vantagem desse método é que, ao permitir que ceramicas como alumina, titania e
zirconia sejam utilizadas como carga, 0s compoésitos ganham reforco mecanico pois
estas particulas apresentam dureza e tenacidade muito superiores aos vidros silicatos
e as tradicionais nanoparticulas silica. Os resultados deste primeiro estudo mostraram
gue nanoparticulas de alumina e zircénia foram recobertas de forma efetiva com uma
camada rica em silica amorfa sem afetar de forma significativa seus tamanhos, que
se mantiveram na escala nanomeétrica. Por meio de analises fisico-quimicas, o estudo

mostrou que o0 pequeno aumento de tamanho das particulas ap0s o recobrimento
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estava associado a presenca da camada de silica e ndo ao aumento do tamanho dos

cristais ou transformacéo de fase cristalina.

A) Rede polimérica B) Rede polimérica

[ ° =l

Agente
de 1 OH Si Si Si OH
unido HO o ‘ o 0 HO o 0 ‘ o

o) o) o) o) o] o

2 ; <

; ’ .
Nanoparticula Camada 4 Nanoparticula \\
sem silicato \ de silica ? sem silicato

o recobertacom |}
silica

Figura 1. Imagem representativa da interface de ligacéo da rede polimérica por meio do agente de
unido com nanoparticulas inorganicas. A) Ligacao com nanoparticulas sem silicato, apresentando fraca
interface de unido. B) Ligacdo com nanoparticulas sem silicato recobertas com uma camada de silica,
apresentando forte interface de unido com a rede polimérica.

Fonte: Adaptado de Kaizer et al. (2016).

Além da bem-sucedida cobertura das particulas, o estudo de Kaizer et al.
(2016) preparou e avaliou resinas compostas experimentais hibridas contendo 10%
em massa das nanoparticulas ceramicas sem silicio recobertas pelo método proposto.
Os compdsitos apresentaram, mesmo com o aumento de sua opacidade pela
incorporagdo das nanoparticulas, adequado grau de conversdo de C=C. Ainda, os
materiais contendo as nanoparticulas recobertas por silica apresentaram resisténcia
a flexdo (até 30%) e trabalho de fratura (até 40%) significativamente superiores aos
compositos controle, isto é, que foram carregados com as mesmas nanoparticulas
sem o recobrimento por silica. Cabe destacar o fato de que os testes mecanicos foram
realizados ap0s a aplicacao de 10 mil ciclos térmicos nos espécimes, sugerindo efeito
estavel de tenacificacdo dos materiais testados. Em outro estudo do grupo
(CRUZEIRO et al., 2017), por meio do método de precursores poliméricos,

nanoparticulas de Al2O3 foram dopadas com Mn e utilizadas como pigmento em
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polimetacrilato de metil de uso odontolégico, ocasionando estabilidade de cor e
aumento da resisténcia mecanica do material.

A continuacdo da investigacdo do método proposto por Kaizer et al. (2016)
pode ocasionar a obtencéo de resinas compostas restauradoras com melhores e mais
estaveis propriedades mecénicas, especialmente tenacidade a fratura. Este efeito
pode ocorrer em funcado da possibilidade de uso de particulas mais tenazes, como ja
abordado, e também por tornar a camada de silano ao redor das particulas mais
estavel. A degradacdo hidrica do agente silano ao redor das particulas durante o
envelhecimento de compositos odontoldgicos tem sido ligada & degradagéo de suas
propriedades mecanicas, quimicas e Opticas (DRUMMOND, 2008; MATINLINNA;
LUNG; TSOlI, 2018). Como a camada criada ao redor das particulas tem a composicao
exclusiva de silica amorfa, a quantidade de silano pode ser otimizada, promovendo
maior estabilidade hidrica dessa unido. Estudos clinicos (DEMARCO et al., 2015,
2017) indicam que, além de lesGes de carie secundaria, fraturas sdo as principais
causas de falhas de restauracfes de resina composta (FERRACANE, 2013). Além
disso, e extensdo do uso de resinas compostas para restauragcées unitarias em
cenarios clinicos cada vez mais desafiadores, como dentes sem coroa (MESKO et al.,
2016) e pacientes com desgaste severo (LOOMANS et al., 2017), indica que existe
espaco para o desenvolvimento de resinas compostas com maior resisténcia
mecanica e tenacidade (DEMARCO et al., 2012).

A proposta deste estudo foi avancar na investigacdo dos efeitos da
incorporacdo de nanoparticulas sem silicio, recobertas pelo método proposto por
Kaizer et al. (2016), a resinas compostas experimentais. Assim, o objetivo do estudo
foi recobrir e funcionalizar a superficie de nanoparticulas ceramicas de zirconia e
alumina, incorporar as nanoparticulas a compaésitos resinosos nanohibridos bimodais
experimentais e caracterizar seu desempenho fisico-mecanico in vitro. Para
comparacdo, compositos nanohibridos similares foram obtidos contendo
nanoparticulas de silica de similar tamanho. Ainda, uma resina composta comercial
nanoparticulada foi testada. A hipotese do estudo era que compdsitos nanohibridos
contendo nanoparticulas de zirconia e/ou alumina teriam desempenho mecénico
superior e mais estavel comparados aos compadsitos contendo nanopatrticulas de silica

e ao composito comercial.



2 Metodologia

2.1 Materiais utilizados

Foram utilizados nanoparticulas ceramicas de 6xido de aluminio (99,97% Al203
— 1020MR) e 6xido de zirconio (99% ZrO2— 5931Ht), ambas do fabricante Nanoamor
(Houston, Texas, EUA). Particulas de 6xido de silicio (SiO2) de tamanho similar as
particulas de Al203 e ZrO2 foram utilizadas como referéncia (Aerosil 150 e OX50),
ambas do fabricante Evonik (Essen, Alemanha). Particulas de vidro de borosilicato de
bério recobertas por 1% de silano (Esstech Inc., cidade, estado, EUA) foram também
utilizadas. A Tabela 1 apresenta caracteristicas das particulas inorganicas testadas
fornecidas pelos fabricantes e caracteristicas das particulas funcionalizadas obtidas
por Kaizer et al. (2016). Os mondmeros utilizados para a formulacdo dos compadsitos
foram Bis-GMA, UDMA, TEGDMA e Bis-EMAG6 (dimetacrilato etoxilado de bisfenol-A
glicidil). Canforoquinona (fotoiniciador) e benzoato de etil(4-dimetilamino) (co-
iniciador) foram utilizados como promotores de polimerizagéo. Ortossilicato de tetraetil
(TEOS, Sigma Aldrich, St. Louis, MO, EUA) foi utilizado como precursor de silica para
0 meétodo sol-gel; MPTS (Sigma Aldrich) foi o organossilano utilizado. A resina
composta comercial nanoparticulada Filtek Z350 (3M Oral Care), cor A2, composta
por BisGMA, UDMA, TEGDMA, BisEMAG, 78,5% em massa de nanoparticulas de ZrSi

(20nm) e aglomerados de nanoparticulas (0,6—1,4um) foi utilizada como controle.
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Tabela 1 — Caracteristica das particulas inorganicas testadas

Tipo de particula Tamanho, nm Area de superficie, m?/g
Al2O3 8,4** 180 *

AlSi 17,8 91,1

ZrO2 37,3 ** 27,3 **

ZrSi 81,2 12,5

Aerosil 150 (SiO2) 14 150 £ 15

OX50 (SiO2) 40 50 + 15

Vidro de borosilicato de bério 700 10,1

*Informacdes fornecidas pelo fabricante; **dados reportados por Kaizer et al. (2016).

2.2 Funcionalizagdo das nanoparticulas ceramicas

O processo foi realizado por meio de método sol-gel, conforme descrito no
estudo de Kaizer et al. (2016), utilizando TEOS como precursor de silica. A Figura 2
apresenta o esquema simplificado de recobrimento. As particulas de Al203 e ZrO2
foram adicionadas a uma solucdo aquosa de 0,1M de acido cloridrico (HCI) sob
agitacao durante 15min para evitar a agregacao das particulas devido a ionizac&o. A
solucédo de TEOS foi adicionado na propor¢céo de 40% em relacdo ao volume das
nanoparticulas, ajustada de acordo com a densidade de cada material. A agitacao foi
mantida e a temperatura elevada para 60°C para evaporag¢do dos solventes. Apos
evaporacao, as particulas foram colocadas em barquinhas e levadas ao forno de alta
temperatura para calcinacdo (Figura 3), que foi realizada com taxa de aguecimento
5°C/min até 900°C por 2h (KAIZER et al., 2016). ApGs calcinados, os pés foram
peneirados (Mesh 300) para padronizacdo da granulometria.

HCI S10;
( ) ( ) Si(OC,Hs),
) TEOS py
H,O  Nanoparticulas Ortosilicato de
tetraetila

Figura 2. Esquema simplificado do processo de funcionalizagdo das nanoparticulas.
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Figura 3. Calcinacao das nanoparticulas. A) Apos a evaporacdo do solvente, as nanoparticulas foram
acomodadas em barquinhas. B) As barquinhas eram posicionadas dentro do forno. C) Forno utilizado
no processo de calcinagéo.

A Figura 4 apresenta imagens de microscopia eletrénica de transmisséo (MET)
das particulas recobertas. As nanoparticulas de zircénia (Fig. 4A) recobertas com
silica estdo indicadas pela seta branca, sendo possivel observar que a espessura da
camada varia de acordo com o didmetro das nanoparticulas. As nanoparticulas de
alumina (Fig. 4B) estdo recobertas com camada de silica. A seta azul indica exemplo
de particula revestida e é possivel observar que sdo particulas menores comparadas
as de zircbnia. Pode ser observada ainda a presenca de nanoparticulas de silica (Fig.
4C), resultado da formacao de uma fase secundaria em que moléculas de TEOS que
ndo foram ligadas as nanoparticulas se unem durante o processo de tratamento
térmico. Essa fase secundéaria ndo apresenta efeito negativo pelo pequeno volume

gerado e porque as particulas sdo naturalmente reativas ao silano.

Figura 4. Imagens de MET das nanoceramicas recobertas com silica. A) nanoparticulas de zirconia; B)
nanoparticulas de alumina; C) fase secundaria composta por nanopatrticulas de silica.

Fonte: Adaptado de Kaizer et al. (2016).
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As nanoparticulas ceramicas recobertas pela camada de silica (ZrSi e AISi) e
as nanoparticulas de silica (AEROSIL 150 e OX50) foram entéo silanizadas. Para isso,
uma solucado de 400mL de ciclohexano com 0,6mL de isopropilamina 97% foi mantida
sob agitacdo por 5min, em seguida os pos foram adicionados e agitados por mais
15min para a ionizagdo das particulas e, por fim, foram adicionados 10% do silano
MPS em relacdo a massa de nanoparticulas. A solucdo foi mantida sob agitacéo
constante a temperatura de 60°C por 30min e levada para o rotavapor até a
evaporacao do solvente (Figura 5). Apds esse processo, as particulas foram mantidas
em dessecador com silica-gel e armazenadas em estufa a 80°C por 20h para
evaporacdo do solvente (KARABELA; SIDERIDOU, 2011). Apés a finalizado o
processo, 0s pos foram peneirados para manter a padronizacdo da granulometria
(Mesh 300).

Figura 5. A) Processo de retirada do solvente no rotavapor. B) Para garantir a total saida do solvente,
as particulas foram posteriormente mantidas no dessecador dentro da estufa a 80°C por 20 h. C)
Nanoparticulas prontas para serem peneiradas.

2.3 Formulacdo dos compadsitos nanohibridos experimentais

Diversos estudos-piloto relativos a formulacdo dos compdsitos experimentais

bY

foram executados antes de chegar a quantidade final de nanopartpiculas a ser

incorporada. Inicialmente, testou-se a formulagdo de nanocompdsitos monomodais,
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contendo apenas nanoparticulas incorporadas em diferentes volumes considerando a
distinta densidade entre as particulas, que impede o uso da mesma massa. Nao
obtivemos sucesso pois a quantidade de carga que foi possivel incorporar no co-
monémero testado era muito baixa, além do grau de conversao de C=C ndo ter sido
adequado em muitos grupos (<40%) devido a opacidade de algumas nanoparticulas.
Assim, optamos por utilizar um sistema hibrido de carga, misturando duas
composicdes e dois tamanhos de particulas: nanoparticulas de zirconia, alumina ou
silica e microparticulas de vidro de bério.

Por fim, quatro compdsitos experimentais foram obtidos, conforme apresentado
na Tabela 2. A blenda monomérica base utilizada era composta de Bis-GMA, Bis-
EMA6, UDMA e TEGDMA na propor¢cdo de 7:7:5:1 (m/m). O fotoiniciador
canforoquinona (0,4%) e o co-iniciador EDAB (0,8%) foram adicionados para tornar o
co-mondmero fotoativavel. Para complementar o sistema inorgéanico bimodal,
particulas micrométricas de vidro bario borosilicato com tamanho médio de 0,7 um e
recobertas com 1% silano foram adicionadas. As concentracdes das particulas foram
definidas em estudos piloto e equivalem a quantidade maxima de carga incorporada
até atingir a consisténcia e caracteristicas similares a compositos restauradores
comerciais (VALENTE et al., 2013). A blenda base compbs 25% do peso do
compoésito, sendo a mesma quantidade para todos os grupos. As particulas foram
adicionadas em pequenas porcdes para garantir que ndo aglomerassem e a cada
adicdo o compoésito era levado para o ultrassom por 10min para auxiliar na dispersao
em seguida no Speedmixer por 1min a 3000rpm para efetiva incorporacéo da carga
na blenda monomérica. A porcao organica e o volume de carga inorganica foi idéntico
entre 0s materiais experimentais, embora o compaosito comercial controle apresente

maior quantidade de carga inorganica que os materiais experimentais.
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Tabela 2 — Concentracdo de particulas incorporadas aos compdésitos nanohibridos experimentais (%
massa)

Composito Nanoparticulas* Microparticulas Co-mondmero
experimental (blenda base)
ZrSi 12% 63% 25%

AlISi 20% 55% 25%

Aerosil OX50 3,3% 69,2% 27,5%

Aerosil 150 13,2% 59,7% 27,1%

*A quantidade de nanoparticulas em volume foi equivalente para todos os compésitos.

2.4 Grau de conversdo de C=C

O grau de conversao de C=C (GC) dos compdésitos (n=6) foi avaliado utilizando
espectroscopia no infravermelho médio por transformada de Fourier (Prestige-21;
Shimadzu, Tokyo, Japan) utilizando dispositivo de refletancia total atenuada. O
material foi dispensado em uma matriz de silicone com de 2mm de altura para a
padronizacdo da espessura do espécime e fotoativado por 40s utilizando LED
irradiancia de 1200mwW/cm? (Radii Cal; SDI, Bayswater, Victoria, Australia) a distancia
fixa de 10mm do espécime. Foi realizada a leitura do material ndo-polimerizado
(mondmero) e, apds a polimerizacdo, foi captado o espectro do polimero, utilizando
co-adicdo de 24 varreduras entre 1500 e 1800cm e resolucdo de 4cm™?. O %GC foi
calculado (Equacéo 1) utilizando técnica de baseline a partir das intensidades de
absorbancia da ligacdo C=C alifatica (1637cm?), utilizando como referéncia interna a
intensidade da ligacdo C=C aromatica (1608cm™), antes e depois da fotoativacéo
(SALGADO et al., 2018).

(%) polimero
1608

Grau de conversdo de C=C (%)=100 |1-

(#) mondmero
1608

Equacdo 1. Férmula utilizada para célculo de grau de converséo das ligagdes C=C.
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2.5 Topografia da superficie

Espécimes cilindricos (diametro 2mm x espessura 1mm) de cada compdsito
(n=3) foram confeccionados, fotoativados por 40s e incluidos em resina epéxi e as
superficies polidas por 60s cada lixa sob refrigeracdo, com lixas SiC granulacfes 600,
1200, 1500, 2000 e 2500, seguidas de suspensfes diamantadas de 3 e 1 ym. As
imagens de Microscopia Eletronica de Varredura Ambiental (MEV) foram obtidas com
0 equipamento Zeiss EVO 50 SEM, USA, usando detector de elétrons secundarios,
corrente de feixe 400pA, poténcia do feixe 15kV.

2.6 Viscosidade

A viscosidade dos compdsitos foi determinada com reémetro rotatério (RS-
CPS+; Brookfield, Middleboro, MA, EUA). O material (n=3) foi dispensado diretamente
na placa do reémetro e as medi¢des foram realizadas em placas paralelas utilizando
spindle p25 a uma taxa de cisalhamento controlada de 0 a 0,5 s e temperatura de
37°C. Os parametros reoldgicos foram calculados usando o programa Rheo3000
(PEREZ-MONDRAGON et al., 2018). Para comparacdo do comportamento reoldgico
dos compdsitos, as curvas obtidas no redmetro foram exportadas e ajustadas (curve
fitting) com coeficiente de determinacdo R2>0,9 utilizando o programa estatistico
Sigmaplot 12.0.

2.7 Dureza

Espécimes cilindricos (diametro 2mm x espessura 1mm) de cada compdsito
(n=3) foram embutidos em resina epoxi e polidos sob refrigeracdo para padronizacao
da superficie com lixas SiC granulacdo 600 e 1200. A dureza Knoop foi avaliada em
microdurémetro digital (FM-700; Future-Tech, Kawasaki, Japéo) aplicando carga de
50g por 15s (Figura 6). Foram realizadas cinco leituras por espécime e a média das
leituras registrada como o nimero de dureza Knoop (kgf/mm?) (VALENTE et al.,
2013).
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Figura 6. Espécime de resina composta embutido em resina acrilica e posicionado no microdurbmetro
para avaliacdo da dureza.

2.8 Profundidade de polimerizacao

Espécimes cilindricos (n=3) foram confeccionados em matriz metalica de 6mm
de profundidade e fotoativados por 40s no topo do espécime (Figura 7). Apos ser
retirado da matriz, o0 material ndo-polimerizado foi raspado com uma lamina de bisturi
e a espessura do composito polimerizado restante foi mensurada com paquimetro
digital. Especificacdes para analise foram seguidas de acordo com a norma ISO 4049
(INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARIZATION, 2000), que relata que
apos a polimerizacdo e raspagem do material ndo polimerizado, a altura final do
espécime deve ser divido por dois, assim obtendo o valor da profundidade de
polimerizacdo (PERALTA et al., 2018).

Figura 7. Matriz utilizada para avaliagdo da profundidade de polimerizacdo. Apos a polimerizacédo do
material, os espécimes sdo removidos da matriz e realizado a raspagem do material ndo-polimerizado.
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2.9 Radiopacidade

A metodologia e a anélise das imagens foram de acordo com a norma 1SO4049
(INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARIZATION, 2000). Imagens
radiogréaficas de espécimes cilindricos (diametro 2mm x espessura 1mm) de cada
composito (n=5) foram obtidas utilizando sistema digital de placa de fésforo
(VistaScan, Ddurr, Bietigheim-Bissingen, Alemanha) operando a 70kV e 8mA,
utilizando 0,2s de exposicao e distancia foco-filme de 400mm. Uma escala de aluminio
e amostras de esmalte e dentina foram radiografadas junto aos espécimes (Figura 8).
No total foram realizadas trés imagens radiogréficas. A partir dessas imagens, 0s
niveis de cinza (densidade de pixels) de cada material foram analisados em programa
de edicao de imagem (Adobe Photoshop CS6, Adobe Systems). A radiodensidade de
cada material foi registrada de acordo com a equivaléncia em mm de aluminio para
cada grupo (COCCO et al., 2018).

Figura 8. Imagem do filme radiografico digital utilizado na andlise de radiodensidade. Os espécimes
foram posicionados em fileiras por grupo (ZrSi, AlSi, OX50, Aerosil 150 e Z350) e ao lado disco de
dentina (menos radiopaco) e esmalte foram radiografados. No canto direito esta posicionado a escala
de aluminio, radiografada juntamento com os espécimes.

2.10 Opacidade

Espécimes cilindricos (diametro 2mm x espessura 1mm) de cada compdsito

(n=5) foram confeccionados e fotoativados por 40s (Figura 9). O espectrofotbmetro de
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cor (SP60; X-Rite, Grand Rapids, MI, EUA) foi utilizado para determinar os valores de
opacidade, obtidos através da razdo de contraste (RC). Foram realizadas 3 leituras
por espécime e calculada a média de cada espécime. A leitura dos grupos foi realizada
em trés etapas. Inicialmente o espécime foi colocado sobre o fundo preto padréo
(L=0,19; a=-0,1; b=-0,10), em seguida sobre o fundo branco padréo (L=94,2; a=-0,87;
b=-0,42) e por fim, foi feita uma leitura apenas do fundo branco padrdo, necessario
para calcular a RC. O calculo da RC se baseia na razao entre a refletancia da amostra
sobre o fundo preto (Yb) e a reflectancia da mesma amostra sobre o fundo branco
(Yw), sendo RC = Yb/Yw. Os valores de refletdncia sdo medidos pelo
espectrofotdmetro, que calcula o o valor da RC. Os valores de RC podem variar de 0

a 1, quanto mais proximo a 1, mais opaco é o material (PARAVINA et al., 2015)

Figura 9. Espécimes avaliados para opacidade. Da esquerda para a direita: ZrSi, AlSi, OX50, Aerosil
150 e Filtek Z350.

2.11 Resisténcia a flexao e mdédulo de flexao

Espécimes (n=10) em formato de barras com dimensdes de 25mm x 2mm X
2mm foram confeccionados e fotoativados em trés pontos com uma distancia de
10mm entre fonte de luz e espécime, totalizando 120s de exposicao a luz para cada
espécime. As barras foram armazenadas em agua destilada a 37°C por 24h e
submetidas ao teste de flexdo por trés pontos, com distancia entre os apoios de 20mm
em uma maquina de ensaios mecanicos (DL500; EMIC, Séo José dos Pinhais, PR,
Brasil) a velocidade de 0,5mm/min. Foram registradas valores de resisténcia a flexao
e modulo de flexdo a partir da curva tensdo x deformacdo (INTERNATIONAL
ORGANIZATION FOR STANDARIZATION, 2000; VALENTE et al., 2013).
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2.12 Tenacidade a fratura

A tenacidade a fratura (Kic) foi determinada pelo método “single-edge notched
beam”. Espécimes em formato de barras (n=15) com dimensfes de 25mm de
comprimento x 5mm de largura x 2,8mm de espessura foram confeccionados em
matriz metalica que possui no centro um fragmento metalico com 2,5mm de altura e
0,5mm de espessura. A matriz metélica (Figura 10) utilizada para confec¢do dos
espécimes, sendo possivel a confeccdo de espécimes com entalhe no formato de V
de 2,5mm de profundidade. Cada superficie foi fotoativada por 40s em trés pontos.
Tiras de poliéster foram utilizadas sobre as superficies do compdsito durante a
fotoativacdo. Os espécimes foram armazenados em agua destilada a 37°C por 24h e
submetidos ao teste de flexdo por trés pontos a velocidade de 0,5mm/min. Os
espécimes foram posicionados com o entalhe oposto a aplicacdo da carga (Figura
11). Valores de Kic em MPa foi calculado de acordo com a seguinte equacéo (ILIE et
al., 2012):

3,93a
W

BW3/2

+2,7(%)2]PS

3(a/W)"?[1,99-a/W(1-2)(2,15-
2 312
W

o 2(1+23)(1

em que altura (B) e largura (W) dos espécimes foram medidas com paquimetro digital
e a profundidade do entalhe (a) era de 2,5mm para todos 0s espécimes. A carga

maxima (P) foi registrada em Newtons e a distancia entre os apoios (S) foi de 20mm.
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Figura 10. Matriz metélica utilizada para confec¢é@o dos espécimes para o teste de tenacidade a fratura.
A presenca do entalhe na matriz permite a confec¢do de espécimes com entalhe em V.

Figura 11. Espécime para o teste de tenacidade a fratura posicionado no dispositivo de flexdo por trés
pontos.
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2.13 Resisténcia ao lascamento da borda

Espécimes retangulares de 12mm comprimento x 5mm altura x 3mm largura
foram posicionados em mesa de coordenadas (Figura 12), que permitia
movimentacdo do espécime nos eixos X e Y, acoplada a uma maquina de ensaios
mecanicos (DL2000; EMIC), conectada a uma célula de carga (HBM U9B/2KN,
Alemanha) e a um computador portatil (Spider 8, HBM, Alemanha) para mensuracao
da carga aplicada. A maquina de ensaios estava conectada a uma haste metalica
(100mm x 16mm) com um penetrador Vickers em sua extremidade (Figuras 13 e 14),
para mensurar a carga aplicada a velocidade de 1mm/min até o lascamento da borda,
sendo registrados os valores da carga (kgf) necesséria para o lascamento. Para a
verificagéo da linearidade dos dados, foram realizados diversos lascamentos a uma
distancia inicial de 0,3 até 0,7mm da borda. S&0 necessarios varios lascamentos de
cada distancia para avaliar a tendéncia linear, isto €, ao aumentar a distancia da borda
a forca necessaria para lascar deve ser igualmente maior (QUINN, 2015). A regulagem
da distancia era feita com as coordenadas X e Y da base. Para que ndao houvesse
interferéncia, havia uma distancia de seguranca entre os lascamentos para evitar que
o0 estresse residual de uma leitura interferisse na leitura seguinte. Apos a verificacdo
da linearidade dos dados, apenas os valores de for¢a registrados para os lascamento
a uma distancia de 0,5mm da borda, distancia considerada clinicamente relevante
(WATTS et al., 2008), foram utilizados para calcular a resisténcia a fratura por

lascamento (resisténcia da aresta, ReA), por meio da férmula:

R.,A=F/d,

em que os valores de F (kgf) foram multiplicados pelo valor da gravidade (9,80665)
para a obtencdo dos valores em Newton (N). A ReA é calculada pela razéo entre a
forca (N) necesséria para produzir o lascamento a uma distancia de 0,5mm da borda
(TAUFER; DELLA BONA, 2019).
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Figura 12. Espécime fixo com uma placa de acrilico e posicionado na mesa com coordenadas X e Y.

Figura 13. Dispositivos utilizados para o teste de lascamento da borda.

Fonte: Imagem cedida Cristiano Taufer — Universidade de Passo Fundo.
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Figura 14. Indentador Vickers aplicando for¢a perpendicular ao corpo-de-prova no teste de lascamento
da borda.

2.14 Envelhecimento por termociclagem

Espécimes adicionais para os testes de resisténcia a flexdo (n=10) e tenacidade
a fratura (n=15) foram confeccionados para serem envelhecidos por termociclagem.
O envelhecimento foi realizando em agua em cicladora térmica (Termocycle, Biopdi,
Sao Carlos, SP) por 15 mil ciclos, em dois banhos de 5°C e 55°C, com 30 s de imersao
em cada temperatura (YOSHIDA et al., 2002). Ap6s serem termociclados, foram

submetidos aos seus respectivos testes.

2.15 Anadlise estatistica

As analises estatisticas foram realizadas no programa Sigmaplot 12.0 (Systat

Software Inc). Os dados de grau de converséo, profundidade de polimerizacao, dureza
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e radiopacidade foram analisados utilizando Analise de Variancia (ANOVA) de uma
via e teste post hoc de Tukey. Para a analise do fator envelhecimento nos testes de
resisténcia a flexdo, médulo de flexdo e tenacidade a fratura, os dados foram
analisados por ANOVA de duas vias, seguida de teste post hoc de Tukey. Os dados
de dureza, tenacidade a fratura e resisténcia ao lascamento da borda foram
ranqueados antes da andlise. Todas as andlises adotaram o nivel de significancia
a=0,05.



3 Resultados e discussao

O método sol-gel utilizado no presente estudo para recobrimento das particulas
€ um processo de facil controle, boa homogenidade e baixo custo que consiste
basicamente em duas reacdes: hidrélise e condensacéo ou polimerizagdo (TREWYN
et al., 2007). A reacdo quimica ocorre na presenca de um precursor de silica, sendo
a molécula TEOS uma das mais utilizadas na sintese de materiais inorganicos
bioativos contendo silica e obtencdo de materiais hibridos (TSURU et al., 2007). O
sucesso do processo de recobrimento das nanoparticulas ceramicas pelo método foi
descrito por nosso grupo em publicacdo recente (KAIZER et al., 2016), quando
também foi relatada a utilizacdo das mesmas como particulas de reforco na matriz
polimérica. Com base no trabalho anterior, neste estudo avaliamos o0 uso das
nanoparticulas sem silica funcionalizadas como particulas de reforco de resinas
compostas e o desempenho em relagdo a compadsitos experimentais reforcados com
nanoparticulas de silica, além de um compdsito comercial nanoparticulado. As
nanoparticulas de titania testadas no estudo anterior (KAIZER et al., 2016) ndo foram
utilizadas aqui pois naquele estudo foi evidenciado que, ao passar pelo processo de
recobrimento, a titdnia apresentou aumento do tamanho da particula (acima de
100nm), deixando de estar na faixa das particulas nanométricas, o que nao foi
observado para a zirconia e alumina. Além disso, os resultados da difracdo de raios-
X mostraram que, além do crescimento da particula de titania, também ocorreu
transformacéo de fase cristalina. A titania sem recobrimento estava na fase anatase
e, apos o processo de recobrimento, foi relatado a presenca da fase rutila.

Para comparacdo dos efeitos da adicdo de alumina e zircOnia, utilizamos
nanoparticulas de silica de tamanho similar em outros grupos experimentais. A
escolha dos grupos de comparacao foi realizada de acordo com o tamanho das
nanoparticulas e todos os céalculos para sua adicao foram realizados de forma a obter
similar volume ocupado pelas nanoparticulas no compdsito nanohibrido final. O
compoésito de ZrSi foi comparado com o Aerosil OX50 e o compdsito de AISi com o
Aerosil 150 (KAIZER et al., 2016; KARABELA,; SIDERIDOU, 2011). A quantidade de
matriz organica foi igual para todos os grupos e a quantidade de vidro incorporado foi
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equivalente entre 0os grupos de comparagao para que o espaco entre as particulas de
vidro fosse semelhante. Entretanto, durante a manipulacdo dos compadsitos, foi
observado que existia diferenca na viscosidade dos materiais finais, embora todos
apresentassem consisténcia que permitiria uso como materiais restauradores diretos.
A Figura 15 apresenta os resultados da analise de viscosidade. E possivel perceber
gue o compdésito contendo nanoparticulas de AISi € 0 mais viscoso entre todos o0s

materiais testados, inclusive mais viscoso que o material comercial ao fim da analise.
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Figura 15. Gréfico da viscosidade em relacdo ao tempo, em temperatura de 37°C.

A viscosidade de compositos odontolégicos aumenta a medida em que se
aumenta a incorporacdo de carga, sendo o efeito mais evidente para particulas
menores (KHOLD; SILIKAS; WATTS, 2014). A maioria dos materiais apresentou
comportamento tixotrépico, isto é, a viscosidade diminui em funcdo do tempo quando
€ aplicada taxa de cisalhamento constante. Ja os compdsitos contendo ZrSi e AlSi
apresentaram aumento da viscosidade aparente com o tempo. Este é um
comportamento de fluidos reopéticos e foi mais evidente no material contendo AISi.
As diferencas entre os compdésitos contendo zircénia e alumina para os demais se

devem provavelmente a modificacdo da microestrutura do material e acomodagéao das
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particulas de reforco dentro da massa do compoésito a medida que a taxa de
cisalhamento era imposta. Em compédsitos como os testados aqui, a viscosidade é
governada pelas interacdes resina/particula e particula/particula. As interacdes
particula/particula induzem a formacdo de agregados, enquanto as interacdes
matriz/particula ocasionam o desenvolvimento de uma interfase com propriedades
diferentes comparada aos componentes do compdsito isolados (HARI; PUKANSZKY,
2011). Embora o volume de nanoparticulas seja equivalente e recobrimento das
nanoparticulas de alumina e zirconia seja silica, essa camada de silica € muito
delgada (Fig. 4) e o nucleo das particulas € bem mais denso e duro que as
nanoparticulas de silica, o que explica as diferencas observadas.

Outro ponto que ajuda a entender as diferencas na viscosidade entre os
materiais € a microestrutura dos compositos, que esta relacionada a homogeneidade
da disperséo das particulas no interior dos materiais. Imagens de MEV da topografia
da superficie dos compdsitos sdo apresentadas nas Figuras 16 (ZrSi), 17 (AlSi), 18
(Aerosil 150), 19 (OX50) e 20 (Filtek Z350). Para os compositos contendo ZrSi e AlSi
foram observadas a presenca de aglomerados de nanoparticulas, de tamanho variado
e formato irregular, o que ajuda a explicar os resultados de viscosidade. A presenca
de angulos nas particulas provavelmente interfere na forma como o compdsito escoa
a medida em que a taxa de cisalhamento é aplicada em funcdo da interacéo
particula/particula. Os materiais contendo nanoparticulas de silica (Aerosil 150 e
OX50) apresentaram uma dispersdo mais homogénea e formato mais arredondado
de nanoparticulas e mesmo de aglomerados, sendo inclusive mais compativel com a
topografia apresentada na superficie polida do material comercial. Entretanto, ha
diferencas de viscosidade entre a Z350 e os compdsitos Aerosil 150 e OX50, o que
se deve provavelmente a distinta composicdo de nanoparticulas no material
comercial, que contém zircbnia na sua composi¢cdo. Ja a diferenca de viscosidade
entre Aerosil 150 e OX50 pode ser explicada pelos distintos tamanho e area de
superficie das particulas, o que afeta a interacao entre elas e entre as particulas e a

matriz resinosa.
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EHT = 15.00 kV 10 pm Signal  VPSE 23 Jan 2019 EHT = 15.00 kV 10 pm Signal  VPSE 23 Jan 2019
| Probe = 400 pA l—i Vacuum 30Pa | Probe 400 pA i—i Vacuum 30Pa
WD= 85mm FW= 200.0 ym Pixel Size = 195.3 nm File Name Zr 200um03.tif WD = 8. FW= 100.0 ym Pixel Size = 97.66 nm File Name Zr 100um04.tif

Figura 16. Imagens de MEV do compésito contendo ZrSi (FW = largura do campo). E possivel observar formacdo de aglomerados de nanoparticulas de zirconia
(setas azuis), além de microparticulas de vidro e nanoparticulas ZrSi, ambas de morfologia irregular, dispersas na matriz polimérica.
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EHT = 15.00 kV 10 pm Signal VPSE 23 Jan 2019
|Probe =400 pA |—| Vacuum 30Pa | Probe = 400 pA Vacuum 30Pa
WD= 85mm Fw= 200.0pum Pixel Size = 195.3 nm File Name Al 200um01.tif WD= 85 mm FW= 100.0 ym Pixel Size = 97.66 nm File Name Al 100um02.tif

EHT = 15.00 kV 20 pm Signal VPSE 23 Jan 2019

Figura 17. Imagens de MEV do compdsito contendo AlSi (FW = largura do campo). Também é possivel observar formagéo de aglomerados de nanoparticulas
de alumina (setas verdes), ainda maiores que os aglomerados de ZrSi observados na Figura 17, além de microparticulas de vidro e nanoparticulas AlSi, ambas
de morfologia irregular, dispersas na matriz polimérica.
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IProbe= 400 pA |—| Vacuum 30 Pa IProbe= 400 pA |—| Vacuum 30Pa
WD = 9.0 mm FW= 2000 pum Pixel Size=1953nm  File Name Aerosil 150 200um01.tif WD=9.0mm Pixel Size=97.66 nm  File Name Aerosil 150 100umo02.tif

Figura 18. Imagens de MEV do compdsito contendo Aerosil 150 (FW = largura do campo). Comparado aos materiais contendo ZrSi e AlSi, h4 maior
homogeneidade na distribuicdo das nanoparticulas e menor formacao de aglomerados, que tendem a ter formato mais arredondado (seta laranja).



39

5.00 kv 10 pm Signal VPSE 23 Jan 2019 EHT = 15.00 kV 10 pm Signal VPSE 23 Jan 2019
| Probe =400 pA }—1 Vacuum 30Pa | Probe = 400 pA '—' Vacuum 30Pa
WD=95mm FW= 200.0um Pixel Size =195.3 nm File Name Ox50 200um03.tif WD= 95 mm FW= 100.0 ym Pixel Size = 97.66 nm File Name Ox50 100um02.tif

Figura 19. Imagens de MEV do compésito contendo OX50 (FW = largura do campo). A topografia € similar ao compdsito Aerosil 150, com aglomerados de
nanoparticulas de formatos mais arredondados (setas laranjas).
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Figura 20. Imagens de MEV do compésito comercial nanoparticulado Filtek Z350 (FW = largura do campo). E possivel observar aglomerados de nanoparticulas
(setas vermelhas), de diferentes tamanhos, de formato arredondado e dispersos de forma homogénea na matriz polimérica.
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A Tabela 3 apresenta os resultados de GC, profundidade de polimerizacéo,
radiopacidade e opacidade dos compdsitos. Essas caracteristicas sao influenciadas
pela passagem de luz através do material e indicam o efeito que a adicdo das
nanoparticulas tem na capacidade de polimerizacdo do material. Os resultados de
dureza Knoop, uma caracteristica de superficie, também séo apresentados na Tabela
3. Os compdsitos experimentais atingiram valores de GC acima de 50%, enquanto o
menor valor de GC foi observado para o material comercial. De forma geral, os
maiores valores de GC foram observados para os grupos OX50, AISi e Aerosil 150,
sugerindo melhor transmissao da luz polimerizadora no interior desses compositos.
Os dados de profundidade de polimerizacao corroboram os achados de GC, ja que os
materiais OX50, AISi e Aerosil 150 apresentaram polimerizacdo além de 2,8mm de
profundidade, o que foi um pouco acima do material comercial. J& o compdsito obtido
com particulas ZrSi apresentou profundidade de polimerizagdo menor que 2mm e,
dessa forma, necessitaria de incrementos pequenos (maximo 1,5mm) caso fosse uma

formulacao comercial final.

Tabela 3 — Média (desvio-padrédo) para grau de conversdo C=C (n=6), profundidade de polimerizagdo
(n=3), dureza Knoop (n=3), radiopacidade (n=5) e opacidade (n=5)

Compoésito Grau de Profundidade de Opacidade, Radiopacidade, Dureza Knoop,
conversdo, % polimerizagdo, mm % mm Al kgf/imm?

ZrSi 52,1 (1,7)* 1,79 (0,01) ¢ 573(39)* 6,1(0,6)° 121 (5) 2

OX50 60,7 (1,4) 2 3,00 (0,04) 2 437(3,8)° 3,6(06)° 80 (1) *°

AISi 585(3,9)®  2,81(0,02)° 36,7(1,9 ¢ 3,1(04)° 104 (2) ®

Aerosil 150 55,8 (1,5)® 3,02 (0,03) 2 40,0 (0,9) > 3,3(05)° 66 (1) ©

Filtek Z350 47,2 (2,0) ¢ 2,64 (0,03) 286(1,9 ¢ 2,7(01)" 118 (1) 2

Para cada propriedade, letras distintas na mesma coluna indicam diferengas significativas entre os
compositos (p<0,05).

Os dados de opacidade também corroboram os achados para GC e
profundidade de polimerizacdo, indicando maior opacidade para o compésito
formulado com particulas ZrSi comparados aos demais, enquanto a opacidade do
material contendo AISi foi similar ou inferir aos compdsitos contendo apenas

nanoparticulas de silica. Nesta andlise a menor opacidade foi observada para o
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material comercial. A dispersdo da luz no interior dos compadsitos esta relacionada ao
tamanho das particulas, que interferem na forma como a luz passa e se dispersa a
medida em que passa através do interior do material (DA SILVA PREZOTTO et al.,
2019; HABIB; WANG; ZHU, 2017). Os compoésitos ZrSi e AISi apresentaram
aglomerados de particulas, como observado nas micrografias da superficie, o que
pode atrapalhar a passagem da luz (AOYAGI et al., 2005). Em comparacao, o material
comercial apresentou distribuicdo mais uniforme das particulas, o que pode explicar
sua menor opacidade. Além disso, o indice de refragdo das particulas precisa ser
analisado individualmente para entender a transmitancia éptica dos compadsitos, uma
vez que diferenca entre o indice de refracdo das particulas e da matriz resinosa causa
maior espalhamento da luz no interior do material (LAMMEIER et al., 2012; SUZUKI
et al., 1991).

A maior radiopacidade foi observada para o compdsito contendo ZrSi. Os
Oxidos metalicos ja séo utilizados como radiopacificadores em diversos materiais
odontoldgicos (COLLARES et al., 2010). A radiopacidade varia de acordo com o
namero atdmico do elemento, que influencia a capacidade de absorver 0s raios-X ou
de refletir a luz (AOYAGI et al., 2005). A norma ISO 4049 avalia a radiopacidade em
mm de aluminio e recomenda que o material possua valores minimos equivalentes a
dentina, considerando que 1mm de aluminio equivale a 1mm de dentina. Todos os
grupos atingiram a exigéncia proposta pela norma. Embora as particulas do material
comercial também contenham Zr, este apresentou a menor radiopacidade entre todos
0s compositos testados. Assim, entende-se que a quantidade de Zr presente nas
particulas da Filtek ndo seja grande. Mesmo assim, o material comercial apresentou
valores de dureza similares ao material experimental contendo ZrSi, enquanto os
materiais contendo apenas nanoparticulas de silica tiveram a menor dureza entre
todos os grupos. Considerando que compdsitos experimentais apresentavam a
mesma matriz resinosa e GC compativel entre eles, a variagdo dos resultados é
atribuida a diferente composicdo das nanoparticulas utilizadas (LAWSON;
BURGESS, 2015; TURSSI; FERRACANE; VOGEL, 2005).

A Tabela 4 apresenta os resultados do teste de resisténcia e modulo de flex&o.
Para resisténcia a flexdo em 24h, os maiores valores foram obtidos para os
compésitos contendo nanoparticulas de silica (OX50 e Aerosil 150), que foram
semelhantes entre si. O compdsito comercial Z350 e os compdsito contendo ZrSi e

AISi apresentaram resultados estatisticamente similares entre si, enquanto 0
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compoésito contendo AISi apresentou menor resisténcia a flexdo que ambos
compositos contendo nanoparticulas de silica, mas semelhante com os dados do
material comercial. Apos envelhecimento por termociclagem, entretanto, foi possivel
observar que os compdésitos experimentais contendo nanoparticulas de AISi e ZrSi
foram os Unicos que ndo apresentaram reducdo na resisténcia a flexao. Ao contrario,
para estes dois materiais os dados apos envelhecimento foram superiores aos dados
de 24h, indicando 6tima estabilidade desta propriedade nos compdsitos contendo as

nanoparticulas recobertas pelo método sol-gel.

Tabela 4 — Média (desvio-padrao) para resisténcia e modulo de flexao avaliados apés 24h ou 15 mil ciclos
térmicos (n=10)

Compoésito Resisténcia a flexdo, MPa Modulo de flexdo, GPa
24h 15 mil ciclos Alteracdo 24h 15 mil ciclos  Alteragéo

térmicos (%) térmicos (%)

ZrSi 71,8 (7,7) Abe 78,6 (10,4) **® 49,5 6,7 (0,7~ 5,8(0,6) B¢ -13,4

OX50 82,4 (11,9)*~* 81,2 (8,8) *? -1,5 56(0,3)* 59(0,4)"° +5,3

AlISi 63,9 (7,1) A¢ 64,9 (4,8) A¢ +1,6 7,8(0,5)~* 8,1(0,7)"? +3,8

Aerosil 150 90,3 (15,4)** 74,6 (11,3) 8 -174 7,4(0,6)* 6,2(0,9)8* -16,2

Filtek 2350 74,3 (13,5) *** 66,6 (14,1) ~* -10,2 8,3(0,6)** 8,2(0,6)*? -1,2

Para cada propriedade, letras maitsculas distintas na mesma linha indicam diferencas significativas entre
0s tempos, letras mindsculas na mesma coluna indicam diferencas entre os compdésitos (p<0,05).

Dentre os compositos contendo nanoparticulas de silica, o OX50 foi o mais
estavel. com menos de 2% de reducdo na resisténcia a flexao, enquanto o compadsito
contendo Aerosil 150 apresentou reducao de 17,4% e o material comercial apresentou
reducdo de 10,2% apods envelhecimento. O envelhecimento por termociclagem foi
optado para gerar estresse na interface carga/matriz de resinas compostas em funcéo
da distinta contracéo/expanséao das fases a medida em que frio/calor eram aplicados.
Esta metodologia ndo gera desgaste e deformacdes no material, possibilitando assim
a posterior realizacdo do teste de flexdo (MORRESI et al., 2014; YOSHIDA et al.,
2002). No estudo prévio de Kaizer et al. (2016), os materiais foram submetidos a 10

mil ciclos térmicos, enquanto para este estudo os espécimes foram submetidos a um
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estresse ainda maior, 15 mil ciclos térmicos. Ndo h&d um consenso na literatura de
padronizacao para esta metodologia, porém muitos autores consideram 10 mil ciclos
térmicos como simulacdo de aproximadamente 1 ano em boca (GALE; DARVELL,
1999). Como houve reducado da resisténcia a flexdo em diversos grupos, podemos
considerar que a termociclagem foi capaz de estressar a interface matriz/carga e
envelhecer o material. O estresse gerado na interface carga/matriz pode degradar e
comprometer a resisténcia da unido desta interface e consequentemente a resisténcia
do composito (LAUVAHUTANON et al., 2014; PEREIRA et al., 2007).

Os compésitos contendo nanoparticulas ZrSi e AlSi apresentaram estabilidade
da resisténcia a flexdo durante o envelhecimento, o que € explicado pela efetiva unido
entre a matriz organica e as particulas de carga geradas pelo método de recobrimento
utilizado. Estes achados confirmam os dados reportados por Kaizer et al. (2016) sobre
a efetividade do método de recobrimento de silica permitir a geracdo de efetiva e
estavel unido interfacial entre as nanoparticulas e a matriz resinosa mediada por um
organossilano. A estabilidade da unido carga-matriz permite efetiva transmissao de
tensdes entre as diferentes fases do material sob aplicacéo cargas. As caracteristicas
das particulas como o formato, tamanho, tipo e quantidade incorporada podem
também influenciar esse processo (ALZRAIKAT et al., 2018; RANDOLPH et al., 2016).
Como as particulas de zircbnia e alumina sdo mais tenazes que as de silica, o
composito se beneficia também de um mecanismo de tenacificagdo. Se a unido
carga/matriz fosse fragil ou instavel, haveria formacéo de fendas nessa interface e
consequente reducao da resisténcia mecéanica dos compaositos. Entretanto, o material
contendo ZrSi apresentou reducédo do modulo de flexdo apés o envelhecimento, o que
talvez possa ser explicado pela heterogeneidade na distribuicdo das nanoparticulas
na matriz polimérica. Este achado merece atencéo e indica que ainda ha espaco para
melhorias nos compdsitos testados, especialmente considerando a melhor
distribuicdo e menor geracdo de aglomerados de nanoparticulas. Entretanto, a
mensuracdo de modulo de flexdo por meio de testes estaticos de flexdo apresenta
limitacbes pois o dobramento do espécime ndo é suficiente muitas vezes para
observacdo de diferencas entre compoésitos odontologicos (KAIZER et al., 2016).
Assim, este estudo também testou a tenacidade de fratura dos materiais, antes e apos

o envelhecimento, e os resultados sé&o apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 — Média (desvio-padréo) para tenacidade a fratura avaliada apds 24h ou 15 mil ciclos
térmicos (n=15)

Composito Tenacidade a fratura, Kic, MPavm
24h 15 mil ciclos térmicos  Alteracéo (%)
ZrSi 2,29 (0,14) Ab 1,95 (0,06) BP -14,9
OX50 2,38 (0,15) AP 1,81 (0,08) B¢ -23,9
AlSi 2,50 (0,11) A2 2,07 (0,09) B2 -17,2
Aerosil 150 2,28 (0,32) Ab 1,69 (0,06) Bd -25,8
Filtek Z350 2,16 (0,13) A® 1,26 (0,08) B¢ -41,6

Letras maiusculas distintas na mesma linha indicam diferencas significativas entre os tempos, letras
mindsculas na mesma coluna indicam diferengas entre os compdsitos (p<0,05).

A tenacidade a fratura (Kic) avalia a capacidade do material absorver energia
de deformacéo eléstica e tem relagdo com o nivel de tenséo de tracédo para resistir a
propagacao de trincas pré-existentes antes que o processo de fratura catastréfica se
inicie (Figura 21). Estudos que avaliaram diferentes tipos de compdsitos observaram
gue a tenacidade a fratura de nanocompdésitos foi significativamente superior a
compositos microparticulados, porém inferior a compaositos hibridos (ILIE et al., 2012;
THOMAIDIS et al., 2013). O mesmo pode ser observado neste estudo, o compésito
nanoparticulado comercial obteve os menos valores de Kic. Na andlise de 24h, o
material contendo AlSi obteve os maiores valores e para o compésito contendo ZrSi
os valores observados foram similares aos grupos Aerosil 150 e OX50. Apds o
envelhecimento térmico, todos os materiais apresentaram reducao de Kic, porém a
menor reducdo foi verificada para os compdsitos contendo ZrSi (14,9%) e AISi-
(17,2%), enquanto OX50 e Aerosil 150 apresentaram redugéo acima de 23% e o
material comercial apresentou queda de 41,6% de tenacidade a fratura. Estes
achados sdo muito promissores e corroboram os resultados de resisténcia a flexao,
mostrando maior estabilidade de propriedades mecanicas para os compdsitos
contendo nanoparticulas recobertas pelo método de deposicao de silica. Os valores
de Kic obtidos pelos compoésitos experimentais, mesmo apés o envelhecimento, séo

compativeis aos valores de tenacidade de fratura reportados para esmalte (1,8 a 2,4
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MPavm) (BAJAJ; AROLA, 2009) e para a dentina (2,3 MPavym) (YAN; TASKONAK;
MECHOLSKY, 2009).

Figura 21. Espécime do compdsito Aerosil 150 submetido a forca de flexdo no teste de tenacidade a
fratura. E possivel observar a propagacéo da trinca no centro do espécime.

De forma aprofundar a analisar do comportamento mecéanico dos materiais
testados neste estudo, foi realizado o teste de lascamento da borda, uma metodologia
introduzida na odontologia no inicio do século (QUINN et al., 2000). A integridade
marginal de restauragfes de resina composta € uma caracteristica importante pois
pode levar o clinico a interpretar margens com pequenas imperfeicdbes ou
pigmentacdo como inicio de processo de carie secundaria. Estudos que avaliaram a
aplicabilidade do teste para materiais ceramicos (EREIFEJ; SILIKAS; WATTS, 2009;
FLANDERS et al., 2003; QUINN et al., 2010) e compositos (BAROUDI; SILIKAS;
WATTS, 2008; WATTS et al., 2008) relataram que ha uma associac¢ao linear entre a
forca necessaria para a formacéo da lasca e a distancia da borda do espécime onde
o indentador é posicionado (FLANDERS et al., 2003; QUINN et al., 2000). Ou seja, a
carga necessaria deve aumentar proporcionalmente a medida em que a distancia da

borda é maior. Assim, para correto calculo da ReA, havia a necessidade de observar
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esta linearidade para os materiais aqui testados, que foi confirmada em experimento-
piloto (dados ndo apresentados aqui).

A ReA foi avaliada na distancia de 0,5mm da borda do espécime, com variagcéo
menor que 0,1mm, que foi relatada como uma distancia clinicamente relevante para
restauracdes dentérias (WATTS et al., 2008). Também foi relatado que a resisténcia
ao lascamento esta relacionada a distribuicdo, tamanho e forma das particulas
presentes em compdésitos odontolégicos (WATTS et al., 2008). Ha poucos trabalhos
disponiveis na literatura de resistécia ao lascamento com resinas compostas e relatam
gue compdositos com maiores quantidades de carga tendem a ter melhor desempenho
(BAROUDI; SILIKAS; WATTS, 2008; WATTS et al., 2008). Os resultados de ReA sdo
apresentados na Tabela 6. O material contendo AISi apresentou valores
significativamente diferentes de todos os demais, exceto do material comercial. A
menor ReA foi verificada para o compésito contendo Aerosil 150, enquanto o0s
compoésitos contendo ZrSi e OX50 apresentaram comportamento similar. Os achados
deste teste também sdo animadores pois 0s materiais experimentais contendo ZrSi e
AlSi apresentaram resultados promissores, especialmente considerando que o
material comercial possui maior quantidade de carga. De qualquer forma, é necessario
avaliar o efeito do envelhecimento térmico sobre a ReA para também considerar a

estabilidade dessa propriedade e como se comparam 0s materiais testados.

Tabela 6 — Média (desvio-padrado) para resisténcia ao lascamento
da borda (N/mm, n=15)

ZrSi 178 (17) b
Aerosil OX50 175 (35) ¢
AlSi 308 (68) 2
Aerosil 150 49,6 (6,5) d
Filtek Z350 292 (69) 2

Letras distintas indicam diferencas significativas entre os
compdésitos (p<0,05).

A Figura 22 ilustra o lascamento no compdsito AlSi, sendo possivel observar a

ponta do indentador e a linha de propagacao da trinca que causa o lascamento, neste
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caso a uma distancia de 0,55mm da borda. Ao analisar o modo de falha apés o teste,
o lascamento era predominante, porém em alguns casos a fratura alcancava a base
do espécime, invalidando o teste (Figura 23). Outro possivel problema neste teste é a
ocorréncia de overchipping, quando ha a formacéo da lasca porém o teste néo foi
finalizado, assim o indentador continua a aplicar for¢ca gerando danos adicionais, com
aspecto de varios lascamentos (QUINN; GIUSEPPETTI; HOFFMAN, 2014).

Figura 22. Espécime do compdsito AlSi, apresentando lascamento a uma distancia de 0,556 mm da
borda.
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Figura 18. A) Espécime nanoparticulado Z350, representando ‘overchipping’. B) Espécime de ZrSi
represendo lascamento a uma distancia maior de 1mm da borda, lascamaento alcanca a base do
espécime.

Considerando todos os dados aqui reportados, a hipétese de que o0s
compositos nanohibridos contendo nanoparticulas de zircbnia e/ou alumina
recobertas por silica teriam desempenho mecanico superior e mais estavel
comparados aos compositos contendo nanoparticulas de silica e ao compdsito
comercial foi parcialmente aceita. Os resultados apresentados aqui sdo muito
promissores para obtencdo de resinas compostas odontolégicas com propriedades
mecanicas mais estaveis. Sugere-se que 0s proximos estudos abordem a
possibilidade de uso desses compa@sitos na forma indireta, possivelmente formando
redes 3D porosas conforme descrito por Kaizer et al. (2016) e também na forma de
restauragdes dentarias unidas a dentes ou analogos de dentes para entendimento do

comportamento dos materiais nestas condi¢cdes restauradoras.



4 Conclusao

Os resultados do presente estudo indicam que o recobrimento com silica de
nanoparticulas de zircbnia e alumina permite efetiva silanizacéo e incorporacédo das
particulas em compdsitos odontolégicos experimentais nanohibridos. Os materiais
apresentaram promissoras propriedades mecéanicas comparados a compositos
experimentais preparados com nanoparticulas de silica e a um compdsito
nanoparticulado comercial, especialmente considerando a maior estabilidade da
resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura. O uso de nanoparticulas ceramicas de
composicao distinta daquelas atualmente utilizadas em compdsitos resinosos pode
levar ao desenvolvimento de materiais com propriedades aprimoradas e menos falhas

clinicas relacionadas a lascamentos e fraturas.
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Apéndices



Apéndice A — Nota da Tese

Funcionalizacdo e incorporacao de particulas inorganicas em compagsitos
nanohibridos experimentais

A presente tese de doutorado desenvolveu compdsitos experimentais nanohibridos
utilizando nanoparticulas ceramicas funcionalizadas por um meétodo proposto por
nosso grupo de pesquisa. A partir desta funcionalizagcdo, foi possivel incorporar
particulas ceramicas em uma rede polimérica. Os compdsitos foram caracterizados
quanto as caracteristicas fisico-mecénicas e avaliados em comparacdo a uma
resina nanoparticulada comercial. Apds o processo de envelhecimento acelerado,
foi possivel observar a estabilidade da interface carga/matriz formada nos
compositos experimentais e uma maior estabilidade de propriedades mecénicas.
Estes materiais aprimorados podem levar a menos falhas clinicas de restauracdes
no futuro.

Campo da pesquisa: Materiais Odontologicos

Candidato: Leina Nakanishi, Biotecnologista pela Universidade Federal de Pelotas
(2014)

Data da defesa e horario: 01/03/2019

Local: Auditorio do Programa de Pés-graduacdo em Odontologia da Universidade
Federal de Pelotas. 5° andar da Faculdade de Odontologia de Pelotas. Rua
Goncalves Chaves, 457.

Membros da banca: Prof. Dr. Rafael Ratto de Moraes, Prof. Dra. Giana da Silveira
Lima, Profa. Dra. Lisia Lorea Valente, Profa. Dra. Fernanda Barbosa Leal, Profa.
Dra. Cristina Pereira Isolan (Suplente) e Prof. Dr. Evandro Piva (Suplente).

Orientador: Prof. Dr. Rafael Ratto de Moraes

Co-orientadora: Prof. Dra. Marina da Rosa Kaizer

Informac&o de contato: Leina Nakanishi, leinaa_@hotmail.com, Rua Gongalves
Chaves, 457- CDC-Bio.



Apéndice B — Sumula do curriculo do candidato

SUmula do curriculo

Leina Nakanishi nasceu em 01 de setembro de 1992, em Londrina, Parana.
Completou o ensino fundamental e médio em Escola publica e privada na mesma
cidade. No ano de 2011 ingressou no curso de Biotecnologia na Universidade Federal
de Pelotas (UFPel), tendo sido graduada Biotecnologista em 2015, com tcc realizado
no Laboratoério de Microbiologia da Faculdade de Odontologia, sob orientacao do Prof.
Dr. Maximiliano Sérgio Cenci. No ano seguinte ingressou no Doutorado direto do
Programa de Pés-graduagdo em Odontologia da Universidade Federal de Pelotas
(UFPel), area de concentracdo Materiais Odontoldgicos, sob orientacado do Prof. Dr.
Rafael Ratto de Moraes. Durante o periodo de doutorado foi bolsista da Coordenacao
de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior - CAPES e desenvolvou trabalhos
na area de biomateriais com desenvolvimento e caracterizacdo de materiais.

Publicacdes:

Bond stability of universal adhesive applied to dentin using etch-and-rinse of self-etch
strategies CARDOSO, G. C.; NAKANISHI, L.; ISOLAN, C. P.; JARDIM, P. S,
MORAES, R. R. Brazilian Dental Journal, 2019

LENCO DE LIMPEZA DESCARTAVEL CONTENDO COMPOSICAO HIDROFILICA
SENSIVEL A PRESENCA DE MICRORGANISMOS. LUND, R. G. ; PIVA, E. ;
SUAREZ, C. E. C. ; NAKANISHI, L. ; RIBEIRO, J. ; ISOLAN, Cristina Pereira . 2018,
Brasil. Patente: Privilégio de Inovagdo. Numero do registro: BR1020180050044,
Instituicdo de registro: INPI - Instituto Nacional da Propriedade Industrial. Depésito:
13/03/2018.



